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Die Entziindungstemperaturen 
in Abhangigkeit von der GroBe der Metaliteilchen 


Von G. TammMann und W. BoruMe 
Mit 6 Figuren im Text 

Beim Erhitzen an der Luft bilden sich auf den unedlen Metallen 
Oxydschichten, welche den Oxydationsvorgang stark verlangsamen, 
aber nicht hemmen, da der Sauerstoff durch die Oxydschicht dif- 
fundiert und so, wenn auch langsam, zum Metall selbst gelangt. 
Bei weiterer Temperatursteigerung tritt dann bei einigen Metallen 
eine plétzliche Steigerung der Oxydationsgeschwindigkeit ein, das 
Metall entziindet sich. Der Grund fiir die Entziindung leichter 
flichtiger Metalle, wie Zink und Magnesium, deren Oxyde einen 
hohen Schmelzpunkt haben, ist in der Mischung von Metalldampf 
und Sauerstoff zu suchen, in diesen Fillen verbrennt das Metall 
zu einem Oxydrauch. Bei den schwerer fliichtigen Metallen, deren 
Oxyde leichter schmelzen, ist der Grund der Entziindung in eine 
Verinderung der Oxydschicht, im Schmelzen oder Schrumpfen der- 
selben, zu suchen, wodurch der Sauerstoff unmittelbar an das Metal! 
gelangt, jedenfalls nicht in eimer plotzlichen Zunahme der Durch- 
lassigkeit der Oxydschicht fiir Sauerstoff. Da fein verteiltes, pyrophores 
Eisen oder Nickel sich schon bei 20°C in Bertihrung mit Luft ent- 
ziinden, wihrend gréBere Massen sich nicht sichtbar oxydieren, muf 
die Entziindungstemperatur mit abnehmender KorngréBe stark sinken. 

Im folgenden wird die Entziindungstemperatur in Abhangigkeit 
von der Korngr6éBe festgestellt werden. 

Labt man durch eimen Rodhrenofen von bestimmter Temperatur 
Metallteilchen gleiten, so entziinden sich kleine Teilchen in etwa 
einer Sekunde und verbrennen vollstandig, indem sie sich auf Weib- 
glut erhitzen, die gréBeren Teilchen gleiten aber durch den Ofen, 
bedecken sich nur mit einer Oxydschicht und erhitzen sich nicht 
merklich itiber die Ofentemperatur. 

Beim Gleiten von Streifen oder Drahtstiicken von 15 mm 
Lange und verschiedenem Querschnitt aus Elektrolyteisen durch 
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den Roéhrenofen bestimmter Temperatur (die Geschwindigkeit des 
Gleitens betrug etwa 5 cm/sec, die Linge des heiben Ofenteils etwa 
25 em), lassen sich die Querschnitte ermitteln, bei denen Entziindung 
und bei denen keine Entziindung eintritt. Man erhalt so zwei Grenz- 
querschnitte, zwischen denen der Entziindungsquerschnitt fiir die 
betreffende Ofentemperatur liegt. Durch Wiederholen der Versuche 
ber verschiedenen Ofentemperaturen erhalt man die Entziindungs- 
kurve, welche die Abhingigkeit der Entziindungstemperatur vom 
Querschnitt wiedergibt. 

Die Entzindung beginnt in der Regel an den Enden der Streifen 
und Drihte, weil hier die Temperatur der Streifen schneller ansteigt 
und der Sauerstoff von drei Seiten auf die Enden wirkt, daher ist die 
Linge der Streifen oder Drihte, zwischen 6 und 15 mm Linge, ohne 
MinfluB auf die Kntzindungstemperatur. 

Der KinfluB des Querschnittes auf die Entziindungstemperatur 
ergibt sich auch aus folzendem Versuch. LaiBt man eine Nahnadel 
von 0,36 mm Durehmesser und 30mm Linge mit der Spitze voran 
in den Ofen bei 800° gleiten, so entziindet sie sich an der Spitze 
und verbrennt vollstindig, bricht man die Spitze der Nadel ab, so 
entzundet sich die Nadel bei 800° nicht, die Entziindung trat erst 
ber 965° ein. 

is wurden zwei Versuchsreihen ausgefiihrt mit Streifen aus 
Klektrolyteisen aus der Heraeus-Vakuumschmelze, bei der einen 
hatten die Streifen eine Dicke von 0,1 mm, bei der anderen 0,2 mm. 

Bei bestimmten Ofentemperaturen glitten die Streifen verschie- 
dener Breite durch den Ofen. In Fig. 1 Kurve 1 sind fiir eine be- 
stimmte Ofentemperatur eingetragen die verbrannten Streifen von 
0,1 mm Dicke als Punkte, als stehende Kreuze die nicht verbrannten 
Streifen. Ber dem Streifen von 0,2mm Dicke beziehen sich die 
legenden Kreuze auf die nicht verbrannten, die Dreiecke auf die 
verbrannten Streifen. 

Zwischen den Punkten und den stehenden Kreuzen, sowie 
zwischen den Dreiecken und den liegenden Kreuzen Jabt sich eime 
Kurve hindurch legen, welche die Abhingigkeit der Entziindungs- 
temperatur vom Querschnitt der Streifen angibt. Je schmiiler der 
Streifen, desto tiefer liegt seine Entziindungstemperatur. Die Dicke 
der Streifen (bei gleichem Quersehnitt) hat keinen merklichen Ein- 
fluB auf die Ziindungstemperatur. 

Solche Versuche wurden auch fiir Drihte von verschiedenem 
Durchmesser angestellt. Kurve 2, Fig. 1 gibt die betreffenden Resul- 
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tate wieder. Hier beziehen sich die Punkte auf die verbrannten und 
die Kreise auf die mecht verbrannten Drihte. Die Entziindungs- 
temperaturen der Drihte hegen bei gréBerem Querschnitt um etwa 
100° héher als die der kantigen Streifen. Die Ecken an den Enden 
der Streifen erhitzen sich schneller als die kreisfOrmigen Kanten an 
den Enden der Drihte. 

Auch die Entziindungskurven der Drihte in Sauerstoff wurden 
bestimmt, indem durch das untere Ende des Ofens ein langsamer 
Sauerstoffstrom geleitet wurde. In Fig. 1 gibt Kurve 3 die Ent- 
ziundungstemperatur fir runde Drihte wieder. In Sauerstoff liegt 
bei gleichem Querschmitt die Entziindungstemperatur um 380—70° 
tiefer als in Luft. 


nh 
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Bei der Bestimmung der Entziindungstemperatur kommt es 
darauf an, da die Temperatur der Teilchen schnell gesteigert wird, 
ber langsamer Temperatursteigerung werden die Teilchen durch und 
durch vor dem Erreichen der Entziindungstemperatur oxydiert. 
Bringt man _ beispielsweise Drahte aus Elektrolyteisen mit den 
Querschnitten 0,1 und 0,83 mm? in den auf 800° erhitzten Ofen und 
steigert dann die Ofentemperatur in 5 Minuten auf 1000°, so sind 
die Drahte durch und durch oxydiert. 

Die Kntziindungstemperaturen von Mangansplitterchen in Ab- 
hangigkeit von ihrem Querschnitt sind in Fig. 2 wiedergegeben. Die 
durch den Ofen gleitenden Splitter des aluminothermisch her- 
gestellten Mangans hatten eine Dicke von 0,1—0,5, eime Breite von 
0,.2—1,0 und eime Linge von 4—Smm. Die sich entzindenden 
Splittterchen schmolzen zu Oxydkiigelchen zusammen. 

Magnesium und Cer wurden in Form von Walzstreifen von 
0.2mm Dicke, einer Breite von 0,1—5 mm und eimer Linge von 
15* 
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15mm benutzt. Fig. 3 gibt ihre Entziindungstemperaturen in Ab- 
hingigkeit vom Querschnitt der Streifen wieder. Die Teilchen des 
Magnesiums verbrannten zu einem Rauch von MgO, der Dampf- 
druck des Magnesiums bei der Ziindungstemperatur seiner gréBeren 
Teilechen betrug etwa 1mm. Die Teilchen des Cers verbrannten im 
Ofen zu Kigelehen. Von der Karborundumscheibe abgerissene Cer- 
teilchen verbrannten ebenfalls zu Kiigelchen. 

Die Anwendung der Cer-Kisenlegierung in Feuerzeugen beruht 
wohl auf der hohen Verbrennungswirme des Cers und der niedrigen 
Kntzindungstemperatur der in ihr enthaltenen Certeilchen. Die 
Verbrennungswirme des Fe zu Fe,O, betragt fiir ein Sauerstoff-g/Atom 
66 keal, die des Cers fiir ein Sauerstoff-g/Atom 117 keal, die Ent- 
zundungstemperatur kantiger Teilchen des Fe liegt zwischen 950 
und 1000°, die soleher Certeilchen 

















600% os , 5 | zwischen 500 und 550°. Die in Feuer- 
i nena zeugen benutzten Ce—Fe-Legierungen 

tal as a 5 5 
- a e enthalten 50—70°/, Cer. Diese Legie- 
aed | Cer rungen bestehen nach R. Voce.!) aus 
CeFe, und Ce,Fe;, enthalten aber 
a : " : auch noch kleinere Mengen Cer, weil 
9), ors nite inom? die Bildung jener Kristallarten in der 
Fig. 3 Schmelze wegen Umbhillungsbildung 


nicht zu Ende verlaiuft. Dieses freie 
Cer soll nach R. Voce. als Initialziindung wirken. Diese Ansicht 
wird durch die Bestimmung der Entziindungstemperaturen der 
Ce—Fe-Legierung bestitigt. LaBt man kleine Streifen der als Ziind- 
steine benutzten Legierung durch den Ofen gleiten, so erfolgt ihre 
Kintziindung bei Querschnitten von 0,05—0,4 mm? bei 530°, wahrend 
die Entziindung des Cers gleichen Querschnittes bei 525° erfolgt. 
Diese Erfahrung lehrt, daB in der Tat die miedrigen Ziindungs- 
temperaturen der Ziindsteine auf die Anwesenheit von freiem Cer 
in ihnen zuruckzufiihren ist. 

Die Entziindungstemperaturen wachsen mit zunebmendem Quer- 
schnitt der Streifen hyperbolisch an. Mit zunehmendem Quer- 
schnitt niihert sich die Entziindungstemperatur asymptotisch einem 
Grenzwert t,. Wenn die Differenz t, minus der jeweiligen Ofen- 
temperatur t umgekehrt proportional dem Querschnitt q der Streifen 
wiichst, so sollte gelten t, — t = k/q. Ermittelt man die beiden Kon- 


1) R. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 99 (1917), 25, 











G. Tammann u. W. Boehme. Entziindungstemperaturen d. Metallteilchen 209 


stanten ¢t, und k fiir die in den Fig. 1—3 wiedergegebenen Ent- 


zundungskurven, so erhalt man die im folgenden verzeichneten 
Gleichungen: 
Elektrolyteisen in Luft 


se ; . 4,80 . 15,5 
Eckige Streifen . . 1015° — 7° Mangan in Luft . 1225° — ¢® 
q q 
3,50 . O10 
Drihte ..... . 1126°—?#*?= Magnesium in Luft 630° — ¢° 
q q 
, | 5,80 ® OF 
Drahte in Sauerstoff 1000° — ¢° Cer in Luft .. . 550° — 1° 
q q 


Diese Formeln geben die Entziindungstemperatur in Abhiingig- 
keit vom Querschnitt fiir Querschnitte von 0,02—0,4 mm? wieder, 
fir kleinere Querschnitte gelten sie nicht. 

Die Ofentemperaturen t sind aber nicht die wahren Entzundungs- 
temperaturen. Die Temperatur der durch den Ofen gleitenden 
Streifen 1m Moment ihrer Entziindung ist unbekannt. Die wahren 
‘Temperaturen kénnen tiefer, aber durch die Oxydationswiirme auch 
héher legen als die Ofentemperatur. Die Entziindungskurve der 
Kisendraihte in Sauerstoff (Fig. 1 Kurve 3) verliuft, wie erwihnt, 
bei tieferen Temperaturen als die in Luft. Wenn die ‘Temperatur 
der Drihte bei gleichen Ofentemperaturen in Luft und im Sauer- 
stoff gleich schnell steigen sollte, so wire aus der Lage der beiden 
Entziindungskurven zu schlieBen, daB die Oxydationswirme dic 
Temperatur der Draihte ein wenig steigert. Der KinfluB des Partial- 
druckes des Sauerstoffs ist aber gering, entsprechend der Erfahrung, 
daB er auch auf die Verdickungsgeschwindigkeit der Anlaufschicht, 
beurteilt auf Grund ihrer Anlauffarben, nur gering ist.') 

Durch das Schmelzen oder Schrumpfen der Oxydschicht auf 
dem Eisen wiirde der Sauerstoff unmittelbar Zutntt zum Eisen 
haben und dadurch miiBte wohl die Entziindung bedingt sein. Nun 
hegt aber die Grenztemperatur ¢, fiir Kisendraht bei etwa 112°, 
wihrend der Schmelzpunkt des das Eisen bedeckenden Fe,0, bei 
1527° liegt. Ob im Moment der Entziindung die Temperatur der 
Drihte mit gréBerem Querschnitt durch die Oxydation um wirklich 
400° erhéht wird, ist nicht zu entscheiden. 

Es kann aber gezeigt werden, daB das Schmelzen einer Schutz- 
schicht auf dem Eisen, bei kleinen Querschnitten der Drihte, dic 
Entziindungstemperatur bestimmt. Als Material zur Bildung einer 
indifferenten Schutzschicht, welche in das Eisen nicht hineindiffun- 





1) E. Scuréper u. G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 179. 
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diert, empfiehlt sich Silber. Bedeckt man Eisendrahte von rundem 
(Juerschnitt elektrolytisch mit einer Silberschicht von 0,05 mm 
Dicke und bringt sie in den Ofen, so entziinden sich die Drihte bis 
zu einem Querschnitt von 0,05 mm? unterhalb des Schmelzpunktes des 
Silbers (960°) nicht, was in der Fig. 4 durch Kreise angedeutet ist. 
Wird der Schmelzpunkt des Silbers iberschritten, so tritt die Ent- 
zundung ein, worauf durch Punkte hingewiesen ist. Die Entziindungs- 
temperaturen der ungeschiitzten Eisendrihte legen auf der mit 
legenden Kreuzen bezeichneten Kurve, die fiir Teilchen unter 0,2 mm? 
(Juerschnitt bei Temperaturen unterhalb des Silberschmelzpunktes 
verliuft. Bis zu dem Querschnitt von 0,2 mm? schiitzt das Silber 

das Kisen vor der Entziindung, bis 





der Silberschmelzpunkt tberschritten 
wird. Die KEntziindungstemperatur 
wird also fiir die Querschnitte von 
000° 


0,0—0,2 mm? erhdht, wahrend sie 
fir gréBere Querschnitte ermedrigt 














: : wird. Die Ermedrigung bis auf den 

° “ Silberschmelzpunkt erstreckt sich bis 

B~. } auf den Querschnitt von 0,5 mm?. 

a en ‘ Bei gréBeren Querschnitten — tritt 
ag ey ee G8 aber die Kntziindung nicht bei 

Versilberte Eisendrahte einer Ofentemperatur ein, die dem 
Fig. 4 Schmelzpunkt des Silbers entspricht, 


sondern erst bei einer h6heren Tempe- 

ratur. Hieraus ist zu schlieBen, dab wihrend der kurzen Verweilszeit 
der dickeren Drahte im Ofen der Silberschmelzpunkt erst bei emer 
hoheren Ofentemperatur, bei der die Ziindung einsetzt, erreicht wurde, 
dab aber die dinneren Drihte, wihrend sie durch den Ofen glitten, 
die Ofentemperatur annehmen. Durch die Oxydation der ungeschitzten 
Drihte wurde ihre Temperatur uber die Ofentemperatur gesteigert. 
Wenn der Siedepunkt des Metalles weit iber dem Schmelzpunkt 
seines Oxydes hegt, wie beim Eisen, so ist die Bedingung der Ent- 
zundung entweder in einem Schrumpfen oder Schmelzen der Oxyd- 
schicht zu suchen. Dagegen ist bei den Metallen, deren Dampfdruck 
bei der Entziindungstemperatur schon merklich wird, deren Oxyde 
aber erst weit oberhalb der Entziindungstemperatur schmelzen, wie 
beim Magnesium, anzunehmen, daB sich ihr Dampf mit der Luft 
mischt. In diesem Fall geht dte~Oxydation in der Gasmischung 
unter Bildung von Rauch vor sich. 
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Die GroBe von Eisenteilchen, 
welche beim Schleifen an der Karborundumscheibe abgerissen werden 


Beim Schleifen von Stahlen an einer Karborundumscheibe 
sprihen von ihnen Funkengarben. Die GréBe der ergliihenden 
Teilehen wird beeinflubt von der Schnittgeschwindigkeit der Scheibe 
und ihrer KorngréBe, sowie vom Druck, mit dem das Arbeitsstuck 
an die Scheibe gepreBt wird. 

Kin Teil der von der Scheibe abgerissenen Stahlteilehen ergluht 
beim Abfhegen von der Scheibe und sechmilzt zu Kiigelehen, be 
stehend aus Fe,O,, welche in der Regel kein unverbranntes Eisen 
enthalten, ein anderer Teil behalt seine anfingliche zackige Form, 
ist von einer Oxydschicht bedeckt und besteht zum gréBten Teil 
aus Metall. 

Die gliihenden Teilchen von kohlenstoffhaltigen Stihlen ver- 
sprihen am Ende ihrer sichtbaren Bahn in viele kleine gliithende 
Teilchen, welche bald verléschen. Das Verspriihen wiichst mit wachsen- 
dem Kohlenstoffgehalt. Die gliihenden Teilchen von Elektrolyt- 
eisen verspriihen am Ende ihrer Bahn nicht. Beim Verbrennen 
eines Stahlteilchens verbrennt auch der Kohlenstoff, die Ver- 
brennungsgase sprengen die das Teilchen umgebende Oxydhaut, 
das Teilchen verspriht. Je héher der Kohlenstoffgehalt, desto kurzer 
wird die Bahn der gliihenden Teilchen vor ihrem Verspriihen und 
desto mehr Teilchen werden sich beim Verspriihen bilden, weil mit 
wachsendem Kohlenstoffgehalt das Volumen der Verbrennungsgase 
anwachst. In der Tat haben die verbrannten Kiigelchen eines Stahles 
mit 0,9°/, C einen haufigsten Durchmesser, der etwa 10mal kleiner 
als der haufigste Durchmesser der verbrannten Kiigelchen des 
KMlektrolyteisens ist. 

Das Aussehen der Funkengarben wird zur Unterscheidung von 
Stahlstangen verschiedener Zusammensetzung benutzt. Nach dem 
Aussehen der Funkengarben kann man den Kohlenstoffgehalt des 
Stahles beurteilen, in manchen Fallen auch legierte von nicht 
lemerten Stahlen unterscheiden. Abbildungen der Funkengarben 
hat M. Berman?) gebracht. 

Sammelt man den von einer Karborundumscheibe abgesplitterten 
Schleifstaub und mibt unter dem Mikroskop von 250 verbrannten 
Kigelchen die Durchmesser, ordnet sie in Gruppen, und trigt die 
Zahl der Kiigelchen einer Gruppe in Abhingigkeit von ihrem Dureh- 
messer auf, so erhalt man eine Haufigkeitskurve. Solche Haufigkeits- 


i) M. Berman, Z. d. Ver. deutsch. Ingen. 58 (1909), 171. 
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kurven sind in Fig. 5 fiir Elektrolyteisen die Kurve ab, fiir einen 
Stahl mit 0,9°/, C, langsam gekihlt, Kurve cd, und fir denselben, 
aber abgeschreckten, Stahl Kurve ef. 

Auch die Durchmesser der eckig gebliebenen nicht geschmol- 
zenen Teilchen wurden gemessen. Fir Elektrolyteisen gibt die 
Kurve h, fiir Stahl mit 0,9°/, C, langsam gekihlt, die Kurve 7, und 
fir denselben Stahl, der abgeschreckt war, die Kurve k die Haufig- 
keit der nicht geschmolzenen eckigen Teilchen in Abhingigkeit von 
ihrem kleinsten Durchmesser wieder. 

Bei einem bestimmten Durchmesser ist die Hiaufigkeit der 
eckigen und der geschmolzenen Teilchen dieselbe. Das gilt fiir einen 
Durchmesser der Elektrolyt- 
| eisenteilchen von etwa 0,13 mm, 
der Teilchen des langsam ge- 
kiihlten Stahls von etwa 0,055 
und der ‘Teilchen des _ ab- 





Zah/ 





geschreckten Stahls von etwa 
0,040 mm. Der Grund dafiir, 


‘ \ daB  ‘Teilchen von gleichem 


Durchmesser in einem gewissen 

















- — eo Durchmesserintervall sich so ver- 

G2. G70 TS O20 : ; : 
OE I, . mn schieden verhalten, indem ein 
Fig. 5 Teil eckig bleibt, der andere rund 


schmilzt, ist wohl darin zu 
suchen, daB bei ihrem AbreiBen vom Arbeitsstiick durch die Karbo- 
rundumscheibe die Temperatur der Teilechen verschieden erhéht wird. 
Bei den rund geschmolzenen Teilechen war die Temperatursteigerung 
offenbar gréBer als bei den eckig gebliebenen, die Abtrennungsarbeit 
war also bei den rund geschmolzenen Teilchen gréBer als bei den 
eckig gebliebenen. 

Die Durechmesser der rundgeschmolzenen Teilchen legen fiir 
Klektrolyteisen zwischen 0,05 und 0,24 mm, entsprechend 0,002 und 
0,043 mm? Querschnitt, fiir perlitischen Stahl zwischen 0,005 und 
0,12 mm, entsprechend 0,00002 und 0,01 mm? Querschnitt. Die folgende 
Tabelle gibt die fiir die Haéufigkeitskurven charakteristischen Werte an. 

Die hiaufigsten Durchmesser der rund geschmolzenen Teilchen 
des perlitischen Stahles sind 7—10mal kleiner als die des Elektrolyt- 
eisens, weil die Kiigelechen des perlitischen Stahles am Ende ihrer 
Bahn verspriihen. Die Harte des- Arbeitsstiickes vermindert die 
hiufigsten Durchmesser der rund geschmolzenen Teilchen ein wenig. 
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Durchmesser der rundgeschmolzenen Teilchen 





Grenz- Haufigste 
durchmesser Durchmesser 
in mm in mm 
EE oe ae ee 0,05—0,24 0,10 
Perlitischer Stahl, langsam gekiihlt . . 0,005—0,14 0,015 
Perlitischer Stahl, abgeschreckt . .. . 0,005—0,14 0.01 


Die Ziindungstemperaturen der rund geschmolzenen ‘Teilchen 
lagen, wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, zwischen 700 und 1000°, auf 
diese Temperaturen sind die Teilchen durch die in ihnen als Wiirme 
steckengebliebene AbreiBarbeit vor dem Verbrennen erhitzt gewesen. 


Die Selbstentziindung (Pyrophoritat) kleinster Eisenteilchen 

BERZELIUs sprach fein verteilte Metalle, welche an der Luft sich 
von selbst entziinden, als besondere allotrope Modifikationen an. 
Der Unterschied der fein verteilten und der kompakten Metalle im 
Verhalten zum Sauerstoff schien ihm so wesentlich, daB er den fein 
verteilten Metallen eine gréBere Affinitiit zum Sauerstoff zuschrieb 
als den kompakten und dementsprechend annalim, daf sich die fein 
verteilten Metalle in einem besonderen allotropen Zustande der Pyro- 
phoritat befinden. Diese Annahme ist aber nicht notwendig, denn 
die Entziindungstemperatur eines Metalles nimmt mit abnehmender 
KorngréBe ab, weil durch die Oxydationswirme die Metallteilchen 
erhitzt werden und die betreffende T’emperatursteigerung mit ab- 
nehmender Korngréfe wichst. 

Sinkt der Querschnitt eines Hisenteilchens unter 0,1 mm?, so 
nimmt seine Entziindungstemperatur schnell ab, Fig. 1. Hs ist daher 
wohl méglich, daB Eisenteilechen, deren Durchmesser, wie beim pyro- 
phoren Eisen, etwa 4-10-4mm betrigt, be: 20° verglimmen, wenn 
sie mit Luft in Beriihrung kommen. Eisenteilchen, deren Durchmesser 
in jener GréBenordnung hegen, erhilt man durch Reduktion des 
Kisenoxyduloxalates in Wasserstoff zwischen 370 und 420°. Auch an 
einem solchen feinkérnigen Eisenpulver macht sich der EKinfluf der 
KorngréBe merklich geltend. Die bei méglichst tiefen Temperaturen 
reduzierten Pulver verglimmen vollstandiger und unter stirkerer 
Feuererscheinung als die bei héheren Temperaturen reduzierten.') 

Unter der Annahme, daB sich auf der Oberfliche eines lisen- 
wirfels jedes Eisenatom der Oberfliche mit je einem Sauerstoffatom 
verbindet, kann man aus dem Gitterparameter a, der mittleren 


1) G. TaMMANN u. N. NrkiTry, Z, anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 281. 
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spezifischen Warme c, der Verbrennungswirme W, beide fiir 1 em* 
Kisen, wenn die betreffende Temperatursteigerung At vorgelegt 
ist, die Kantenlinge «x der Kisenwiirfelchen berechnen, deren Tempe- 
ratur von 20° um A ?° gesteigert wird. Es ergibt sich: 
6W 
6,06 - 10?%.a?-c- At 


Steigt die Temperatur bis auf den Schmelzpunkt des Fe,0O, 
(1530°), so ergibt sich « zu 5-10-5 mm. Ein solches Eisenteilchen 
wiire unter dem Mikroskop nicht mehr sichtbar. Die Messung der 
Teilchen des pyrophoren Eisens st6Bt auf Schwierigkeiten. Unter 
dem Mikroskop erkennt man _  aneinandergelegte Teilchen von 
5-10-4mm Durehmesser, zwischen denen sich noch kleinere, sub- 
mikroskopische ‘Teilchen befinden kénnen, von diesen aus kénnte 
die Zundung erfolgen. 

Aus der Abhangigkeit der Verdickung der Oxydschicht auf 
Kisen oder Nickel von der Zeit und der 'emperatur ergab sich, daB 
der Oxydationsvorgang selbst bei den betreffenden Temperaturen sehr 
schnell verliuft. Die Oxydschicht, durch welche der Sauerstoff an das 
Metall diffundieren mu, verlangsamt die Oxydation ganz auBer- 
ordentlich.') Da die Geschwindigkeit der Verbindung von Sauer- 
stoff und Metall wie alle chemischen Reaktionsgeschwindigkeiten 
mit sinkender Temperatur abnehmen wird, so ist zu erwarten, dab 
bei hinreichend tiefen Temperaturen auch Eisen mit einer sehr groBen 
Oberfliche (pyrophores Eisen) nur langsam oxydiert werden wird. 
lolgende Versuche lehren, daB das in der Tat der Fall ist, sie lehren 
aber auch dariiber hinaus, da{ bei Temperaturen unter — 11°C die 
Zahl der sich mit dem Eisen verbindenden Sauerstoffmolekiile sehr 
klein ist, da eine Krwirmung des pyrophoren Eisens vor dem Kin- 
tritt des Ergliihens nicht beobachtet werden konnte. 

Um die Temperatur der Selbstentziindung pyrophorer Metalle 
zu bestimmen, wurden in einem Glasrohr je 5 g der Oxalate der zwei- 
wertigen Metalle: Fe, Ni und Co mit Wasserstoff reduziert. In den Oxa- 
laten befand sich die ungeschitzte Létstelle eines Kupfer-Konstantan- 
thermoelementes. Nach der Reduktion wurde das Rohr auf — 40° 
abgekuhlt und der Wasserstoff im Rohr durch Luft oder Sauerstoff 
verdriingt. Wenn die beiden Enden des Thermoelementes mit ihren 
Kupferverbindungen sich ebenfalls wie die Létstelle im Kiltebad be- 
fanden, so war ein Strom weder wiihrend der Verdriingung des 


') W. Késter u. G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 196. 
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Wasserstoffs durch Luft noch bei steigender Badtemperatur zu beob- 
achten, ein Galvanometerausschlag erfolgte erst in dem Augenblick, 
in dem das Metallpulver zu gliihen begann, und doch hitte man 
bei schneller Bildung einer rein molekularen Oxydschicht eine Tempe- 
ratursteigerung von mindestens 100°, einen Ausschlag uber die ganze 
Skala beobachten miissen. 

In folgender Tabelle sind die Badtemperaturen und die Reduk- 
tionstemperaturen der Oxalate, bei denen das Ergliihen eintrat, 
verzeichnet. 








Reduk- | Entziindungstemperatur Im Mittel 
tions- 
temp. in Luft in Sauerstoff in Luft in Sauerstoff 
in °C in °C in °C in °C in °C 
Fe 370 10 18 
— § 12 1] LD 
15 14 
Co | 320 0 | 
+- 2 3 | 
6 
Ni 350 8 10 
4 8 65 9 


Wenn das primire Oxydationsprodukt eines Metalles schon bei 
20° verdampfen wirde, so wiirde das betreffende Metall bei hin- 
reichend kleinem Korn, weil sich auf ihm keine schitzende Oxyd- 
schicht bildet, schon bei 20° sich an der Luft entziinden. Es ist be- 
kannt, dafS Osmiumpulver (Korndurchmesser 4-10-% mm) beim Er- 
hitzen sich entziindet und unter Bildung eines Rauches von OsO, 
verbrennt. 

Die Entziindungstemperatur des Osmiums wurde in ihnlicher 
Weise bestimmt, wie die des pyrophoren Eisens. Nachdem das 
Osmiumpulver mit Wasserstoff bei 200° behandelt war, wurde be 
+. 20° der Wasserstoff durch Luft verdringt und das Osmium er- 
hitzt. Auch hier stieg unvermittelt die Temperatur des Osmiums bei 
490 und 505° unter Erglihen und Rauchbildung von OsO, an. Diese 
‘Temperatur bezieht sich wahrscheinlich auf die Oxydation des OsO, 
zum fliichtigen OsO,. wenn auf dem Osmium bei seiner Beruhrung 
mit Luft das OsO, sich bildet. 


Elektrisch erhitzte Drahte 


Krhitzt man emen Eisendraht von 0.2mm Durchmesser und 


40mm Linge an der Luft durch einen Strom von 2,5 Amp., so 


bilden sich beim Schmelzen des Drahtes Verdickungen, deren Héufig- 
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keit etwa drei Verdickungen pro lem Drahtlange betrug. Diese 
Verdickungen sind dureh diinne zylindrische Faden von bedeutend 
kleinerem Durchmesser als der urspriingliche von 0,2 mm verbunden. 
\n emer solechen Drahtverdiinnung entziindet sich der Draht, wobei 
die beiden Perlen der Drahtenden zu einer Kugel aus Fe,0, zu- 
sammenschmelzen. 

[nese Erscheinung ist von W. Kieren!) genauer untersucht 
worden und die Bildung der Verdickungen auf die Wirkung der 
Oberflachenspannung des fliissigen Eisens zuriickgefiihrt worden. 
\us dieser Erscheinung folgt aber auch, daB, wihrend das Eisen 





schmilzt, die Oxydschicht so weich ist, 


om da sie schon durch geringe Krifte 
nm ra deformiert wird. 
; 


Entziindungstemperaturen der Mischkristalle 


000" gf ene —————— des Eisens mit Au, Ni, Si und Al 
# x “lle rolylesen 


+ 

















- © —MmpFI%S/ Kekige Streifen von 0,1 mm Dicke, 
900 + mit 4uJ0%M verschiedener Breite und 8mm Lange, 
S71t $% Al ; : : 
: . i . heB man zur Bestimmung ihrer Ent- 
G? G2 GI i 
Querschn ttt iP mim 2 ziindungstemperaturen durch den 
Fig. 6 Réhrenofen gleiten. Die betreffenden 


Entziindungstemperaturen in Abhingig- 
keit vom Querschnitt der Streifen sind in Fig. 6 wiedergegeben. 
Kin ZAusatz von 3,5°/, Gold zum _ Elektrolyteisen verindert die 
Lage der Kntzindungskurven gegeniiber die des Elektrolyteisens 
nicht. Die Zusitze von Ni, Si und Al, welche die Verdickungs- 
geschwindigkeit der Oxydhaut auf dem Eisen stark verkleinern, 
erhohen die Entziindungstemperatur der schmalen Streifen recht er- 
heblich, die der breiten wenig. Wenn die Temperaturen der schmalen 
Streifen stirker durch ihre Oxydation als durch die Strahlung 
erhoht werden, waihrend bei den breiten Streifen mit mehr als 
0,1 mm* Querschnitt die Oxydation bei ihrer Temperaturerhéhung 
einen geringeren EinfluB hat, so ist dieser Unterschied verstandlich. 


') W. Kugen, Ann. Phys. (5) 11 (1931), 579. 
Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1934. 
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Daten zur hydrolytischen FallungsmaBanalyse 


Von L. v. Zompory und L. PotiAK 


K. JELLINEK und seine Mitarbeiter haben vor einigen Jahren 
ein neues Bestimmungsverfahren eingefiihrt.!) Diese hydrolytische 
FallungsmaBanalyse ,,beruht*’ — wie sie schreiben auf der 
Hydrolyse der Salze schwacher Sauren und starker Basen. Wird zu 
einem neutralen, leicht léslichen Metallsalz das Alkalisalz einer 
schwachen Saure zugesetzt, deren Siurerest mit dem Metall unldslich 
ausfallt, wihrend das Alkalimetall mit dem Séurerest des aus- 
gefallenen Schwermetalles neutrales Salz bildet, so wird bei Zugabe 
eines geeigneten Farbindikators dieser so lange saure Reaktion an- 
zeigen, als noch iiberschiissiges Metallsalz vorhanden ist. Erst nach 
quantitativer Ausfillung bringt ein Tropfen iberschiissiges Fallungs- 
mittel durch Hydrolyse eine alkalische Reaktion hervor, und der 
Indikator schlagt um“. 

Auf Grund der obigen Uberlegungen haben wir einige Reak- 
tionen gefunden, die zu Bestimmungen nach der hydrolytischen 
FallungsmaBanalyse geeignet sind. Solche sind: die Bleibestimmung 
mittels Na-Oxalatlésung und die Cd-Bestimmung mittels Na,HPO,- 
Lésung. Der Indikator war in beiden Fillen Chlorphenolrot, welches 
von uns auch als Adsorptionsindikator verwendet wurde.*) 


A. Bestimmung von Pb(NO.), bzw. Na,C,0, 
Diese Reaktion wurde auf Grund der Fasans’schen Theorie von 
H. A. J. Prerers*) und L. PoLudKk*) studiert. 
Zwischen den zwei Reaktionskomponenten in Losung gehen die 
folgenden Reaktionen vor sich: 
I. Pb(NOg), + Na,C,0, —» PbC,O, + 2NaNO,, 
Il. Na,C,O, + Pb(NO,), —» PbC,O, + 2NaNQO,. 


1) K. JELLINEK u. J. CzERvINsKy, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 
253; K. JELLINEK u. P. Kress, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 2653. 

2) L. von Zompory u. L. PoiiAk, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 255. 

3) H. A. J. Prerers, Chem. Weekbl. 1819 (1929), 6. 

*) L. PotiAKk, Inaug. Dissertation 1931, Szeged. 
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Die Chlorphenolrotlésung zeigt in Bleinitratl6sung eine gelbe, in 
Na-Oxalatlosung eine rote Farbe. Wenn wir gemaéB der I. Gleichung 
titrieren, schligt die gelbe Farbe der Lésung nach der quantitativen 
\usfillung des unléslichen Bleioxalats in Rot um, bei der Bestimmung 
nach der Il. Gleichung ist der Farbenumschlag von Rot in Gelb. 

Bei unseren Versuchen haben wir folgende Losungen verwendet: 

0,1 n-Pb(NO,).-LOsung, aus dem ,,pro Analysi‘*- Salz hergestellt 
und gravimetrisch kontrolliert ; 

0,1 n-Na,C,O,-Lésung, aus ,,pro Analysi"*- Salz ,.nach SORENSEN 
hergestellt und oxydimetrisch kontrolhiert. 

Zur Herstellung der Indikatorlésung wurden 0,5 ¢ von Chlor- 
phenolrot in 100 em* 20°/,igem Alkohol gelést. Zu emer Bestimmung 
haben wir 5—-10 Tropfen genommen. 

Die Bestimmungen wurden auf folgende Weise durchgefiilhrt: 
eine gemessene Menge von Pb(NOs), bzw. Na,C,O0,-Lésung wurde 
in einem ‘Titrierkolben oder in einer Porzellanschale mit eimigen 
Tropfen Indikator versetzt und mit Na ,C,O, bzw. Pb(NO,),-Lésung 
titriert. Der entstehende weife Niederschlag von PbC,O,, welcher 
keinen Farbstoff adsorbiert, fallt rasch heraus. Beim Aquivalenz- 
punkte schligt die Farbe der Losung von Gelb in Rot bzw. von Rot 
in Gelb um. 

Die Ergebnisse sind in der ersten Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1 
A. MaBflissigkeit Na,C,O,-Lésung 





Cremess. 0,1 n-Pb(NOs)». Verbr. 0,1 n-Na C,O, 





. . : 3 Mittelwert 
Losung in cm‘ Losung in cm 
5.00 5.05 
7,00 6,97 
10,00 10,00 10 em® 0,1 n-Pb( NO,),-Lésung - 
12.00 12,10 10,04 em® 0,1 n-Nagj.0,-Lésung 
15.00 15.09 
20.00 20,08 
B. MaBfliissigkeit Pb( NO,).-Lésung 
. . ‘SS -N ° ia ) e ° 0), ay N 9 . 
Gemess,. 0,1 n Nag! 0, Vi rbr. 1 n-I b( NOs)2 Mittelwert 
Lésung in cm Losung in cm 
5,00 4,97 
7.00 6,95 
10,00 10,06 10 cm® 0,1 n-Na,C,O0,-Lésung = 
12.00 12.01 9,99 cm® 0,1 n-Pb( NO,),-Lésung 
15,00 14.98 — | 
20,00 20,03 
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B. Bestimmung von CdSO, bzw. Na,HPO, 
Mit dieser Bestimmung hat sich L. PoLtuAK beschiiftigt!) vom 
standpunkte der Adsorptionsbestimmungsmethode von Fasans. 
In Loésung geben beide Reaktionskomponenten folgende Re- 
aktionen: 
I. CdSO, + Na,gHPO, —»> CdHPO, + Na,SO,, 
LI. Na,HPt et CdSO, - > CdHPO, NagSQO,. 


Chlorphenolrot zeigt in CdSO,-Lésung eine gelbe, in Na,HPO,- 
Lésung eine rote Farbe (alkalische Reaktion). 

Im Laufe unserer Versuche haben wir auch bei diesen Be- 
stimmungen 0,1 n-Lésungen verwendet, welche aus ,,pro Analysi*‘- 
Salzen hergestellt und gravimetrisch kontrolliert wurden. 

Die Indikatorlésung war die oben beschriebene Chlorphenolrot- 
losung. 

Die Bestimmungen wurden wie oben durchgefiihrt. Der Farben- 
umschlag ist nach der I. Gleichung arbeitend, beim Aquivalenz- 
punkte, von Gelb in Rot, nach der II. Gleichung titriert, von Rot 
in Gelb. Der voluminése Niederschlag von CdHPO, scheint gefiirb 
zu sein, die Farbe ist aber vom Niederschlag leicht auszuspiilen. 
Die Resultate sind in Tabelle 2 niedergelegt. 
Tabelle 2 


A. MaBfliissigkeit Na,HPO,-Lésung 








Gemess. 0,1 n-CdSO,  Verbr. 0,1 n-Na,H Pt s Mittelwert 


Lésung in em* Lésung in em® 
5.00 | 5.04 
7.00 7.05 
10,00 10,09 10 em® 0,1 n-CdSO,-Lésung 
12,00 12,03 10,06cm* 0,1 n-Na,H PO,-Lésung 
15,00 15,08 
20,00 20,06 


B. MaBfliissigkeit CdSO,-Lésung 








Gemess. 0,1 n-Na,HPO, Verbr. 0,1 n-CdSO, Mittelwert 


Lésung in cm*® | Lésung in cm® 
5.00 | 4,97 
7,00 6,99 
10,00 10,00 10cm* 0,1 n-Na,HPO,-Lésung 
12.00 12,0] 9,98 cm*® 0,1 n-CdSO,-Lésung 
15,00 15,01 
20,00 19,97 


1) L. PotwAK, |. ce. 
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Die Bestimmungen wurden alle bei Tageslicht durchgefiihrt. 
Wie aus den obigen Daten ersichtlich ist, hefert die Bestimmung 
der Pb- und C,0,- baw. Cd- und HPO,-Ionen auf Grund der hydro- 


lytischen FallungsmaBanalyse — unter Verwendung einer Chlor- 
phenolrotlésung als Indikator — gute Werte. 


Bemerkenswert ist, daB Chlorphenolrot, Bromkresolgriin und 
Bromphenolblau, wie wir es in friiheren Arbeiten!) erwihnt haben, 
auch als Adsorptionsindikatoren verwendbar sind. In diesem Falle 
zeigen sie z. B. in einer NaBr-Lésung eine gelbe Farbe, welche 
Marbe auf Einwirkung einer Hg,(NO,).-Lésung in Lila umschlagt, 
wihrend der Farbstoff auf dem ausgefillten Hg,br,-Niederschlage 
stark adsorbiert wird. Wird dagegen eine Na,C,O,-Lésung mit der 
obigen Hg,(NO,).-Losung titriert — in Anwesenheit derselben Indi- 
katoren — so ist der Farbenumschlag von Rot in Gelb, entsprechend 
der Hydrolyse. 


') L. von Zompory, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 237; L. von Zom- 
pony u. L. Po“tnAK, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 255. 


Budapest, Februar 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1934. 
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A. Stock. Verdampfung, Léslichkeit u. Oxydation d. metall. Quecksilbers 


Uber Verdampfung, Loéslichkeit und Oxydation 
des metallischen Quecksilbers 
Von ALFRED STock 
|Nach Versuchen von FRIEpRIcH CucUEL, FRANZ GERSTNER, 
HerBert KOnte und Hermann Lux!)| 
Mit einer Figur im Text 
Die Beobachtung, daB Quecksilber durch eine Wasserschicht 
hindurch verdampft, veranlaBte uns zu einer Reihe von Versuchen 
iiber die Léslichkeit des Quecksilbers, seine Verdampfung und seine 
Oxydation durch Luft.*) Manche der dabei an- 
geschnittenen Fragen verdienten eingehendere quanti- 


tative Bearbeitung. Wir haben sie zunichst nicht c 
weiter verfolgt, weil sie abseits unserer Arbeitsziele & 


lagen. | ~) 
Zur Bestimmung der hier in Betracht kommen- ) z 


den kleinen Quecksilbermengen bis hinab zu 0,01 y 
benutzten wir die von uns in den letzten Jahren : 
ausgearbeiteten Verfahren.*) =F | 




















Unter AusschluB von Sauerstoff oder Luft Mil 
lést sich Quecksilber in Wasser bei gewohnlicher pp. | postin. 


Temperatur sehr wenig, doch in nachweisbarer mung der Léslich- 
Menge.*) Unsere genauesten Versuche wurden mit keit des Queck- 
der in der Figur skizzierten Apparatur im Hoch- ‘ilbers in Wasser 
vakuum vorgenommen. Im Kolben A befanden “"“' auscnmas 
sich 100 em? in Quarz destilliertes, im Vakuum 
entliiftetes Wasser und, in das diinnwandige evakuierte Gefib B 
eingeschmolzen, einige Kubikzentimeter reinstes, im Vakuum aus- 
gekochtes Quecksilber. Nach vollstindigem Evakuieren trennten 


von Luft 


') Einzelheiten in den Dissertationen von F, Cucvet (Freiburg 1931), 
F. GERSTNER (Karlsruhe 1931), H. KOute (Karlsruhe 1933). 

2) Kurze vorlaufige Mitteilung: ,,Naturwissenschaften 20 (1932), 954. 

3) Z. angew. Chemie 44 (1931), 200; 46 (1933), 62 u. 187; Ber. 67 (1934), 122. 

*) H. Retcuarpt u. K, F. Bonnorrrer [Z. Elektrochem. 36 (1930), 753] 
wiesen bei héherer Temperatur (140°) das dann reichlicher geléste Quecksilber 
spektroskopisch nach. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 16 
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wir (A hierbei in flissiger Luft gekiihlt) die Apparatur durch Ab- 
schmelzen der Verengung C von der Pumpe, zerbrachen B durch 
vorsichtiges Schitteln und brachten den Apparat fiir einige Tage 
in einen Thermostaten von 30°, wobei dessen Rihrvorrichtung eine 
gewisse Bewegung der Flissigkeit verursachte. Stiarkeres Schiitteln 
wurde vermieden, damit sich kein Quecksilber kolloid im Wasser 
verteilte. Alsdann lieBen wir einen Teil des Wassers durch Kippen des 
Apparates im Vakuum nach D flieBen, sprengten das Rohr bei EF ab 
und bestimmten das Quecksilber im Inhalt von D. Ubereinstimmendes 
Ergebnis mehrerer Versuche: 0,02—0,03 y Hg/em*. Wurde die Trennung 
von Wasser und Quecksilber nicht im Vakuum, sondern an der Luft 
vorgenommen, so stiegen die gefundenen Quecksilbermengen schon nach 
kurzer Einwirkung der Luft merklich, auf 0,067 Hg/em* und dariiber. 

Bei héherer Temperatur ist die Léslichkeit gréBer: Wir 
fanden je Kubikzentimeter Wasser 0,3 y Hg bei 85°, 0,6 y bei 100°. 

Fiir verdiinnte Kalilauge und KCl-Lésung wich die Léslich- 
keit bei Zimmertemperatur nicht von der beim Wasser ge- 
fundenen ab. 

An der Luft lést sich in Wasser oder wiBrigen Lésungen be- 
triichtlich mehr Quecksilber, weil es eine Oxydation erfahrt. 

Nach Ver6éffentlichung unserer angefiihrten vorliufigen Mit- 
teilung fanden wir iibrigens, dab aihnliche Beobachtungen, doch schon 
friiher, von medizinischer Seite gemacht worden sind.') Im ,,Hand- 
buch der Toxikologie von Kunxet (Jena 1901) heibt es (S. 123) 
unter Hinweis auf diese Dissertation: ,,Metallisches Quecksilber lést 
sich bei Luftzutritt schon in destilhertem Wasser in Spuren auf... 
viel rascher und ausgiebiger ... in kochsalzhaltigem Wasser*‘.*) 


1) Vel. K. Vorr, ,,Uber die Aufnahme des Quecksilbers und seiner Ver- 
bindungen in den Kérper**, Lieb. Ann. 104 (1857), 341; W. Braunwarrt, ,» Uber 
die Léslichkeit des metallischen Quecksilbers in verschiedenen Fliissigkeiten 
des Organismus“, Inaugural-Dissertation Wiirzburg 1898. 

2) Es sei hier gleich noch auf die folgenden Veréffentlichungen hingewiesen, 
die zu einer oder der anderen im folgenden behandelten Frage in Beziehung 
stehen: M. Bertuetot, Compt. rend. 125 (1897), 746; St. BuGarszky, Z. phys. 
Chem. 12 (1893), 223; A. Curistorr, Z. phys. Chem. 68 (1908), 346; E. Fivrrt, 
Arch. d. Farm. sperim. 11 (1911), 457; F. Fiscner, Z. phys. Chem, 62 (1905), 
55; J. Gewecke, Z. phys. Chem. 45 (1903), 684; M. Mratue, Ann. chim. phys. 
(111) 5 (1842), 169; J. Mitier, Arch. Pharm. 194 (1870), 9 u. 197 (1871), 218; 
W. Patmarr, Z. Elektrochem. 9 (1903), 754 u. Z. phys. Chem. 59 (1907), 129; 
Cu. Perers, Am. Journ. Science, Silliman (4) 82 (1911), 386; T. Ricuarps u. 
E. ArncutpaLtp, Z. phys. Chem. 40 (1902), 385. 
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Unsere folgenden Versuche wurden bei 30° gemacht. 

1. 200 cem® Wasser in 250 em*-Kolben mit flachem Boden mit 
reinstem Quecksilber unterschichtet, ruhig stehend; von Zeit zu Zeit 
2cm?* abpipettiert und analysiert. Dasselbe im Quarzgefib. In der 
Flissigkeit : 


Zeit: 6 24 30 48 70) 94 Stunden 
GlasgefaB : 0,23 1,4 1,9 2,6 3,7 4.3» Hg/em?® 
QuarzgefaB: 0,26 1,1 1,7 2,8 3,8 4.54 Hg/em', 


Also nach 4 Tagen noch keine Sittigung. Kein Unterschied zwischen 
Glas- und Quarzversuch; das Alkali des Glases beeinfluBt die Lés- 
lichkeit nicht. 

2. Lingere Versuche zur Feststellung der Sittigungs- 
konzentration. Anordnung wie bei 1; a) ruhig stehend, b) unter 
Durchleiten von Sauerstoff durch das Wasser (Inde des Kinleitungs- 
rohres dicht tiber dem Quecksilber): 


Zeit: 2 4 S 16 30 50 60 70 Tage 
a) Ruhig 

stehend: 2.65 4,7 60 7,9 13,7 19,3 y Hg/cm? 
b) Mit O- 


Einleiten: 3,3 7,1 12,0 17,0 27,0 38,0 39,6 39,3» Hg/cem®. 
Bei b) ist die Sattigung nach etwa 2 Monaten erreicht, bei a) noch 
nicht. Die bei Sattigung geléste Quecksilbermenge (39,5 » Hg/em® 
entsprechend 42,6 y HgO/cm*) entspricht genau der Loéslichkeit 
von HgO bei 30°. Wir bestimmten diese neu, weil die vorhandenen 
Angaben’) auseinandergingen. 

3. Reinstes rotes HgO mit Wasser unter hiufigem Umschiitteln 
im 30°-Thermostaten. Die zur Analyse benutzten Flissigkeitsproben 
zur Abtrennung suspendierten Oxyds zentrifugiert. Ergebnis: 

Zeit: 4 6 8 Tage 

Gefunden: 42,6 42.1 42,4 y HgO/cm’, im Mittel 42,4 


d.1i. dieselbe Menge wie bei Versuch 2b. DaB sich das Quecksilber 
in Wasser bei Luftzutritt zu HgO (oder zu einem Hydrat des 
Oxyds) lost, wurde durch eine Potentialmessung bestitigt. Die Kette 
Hg/gesittigte HgO-Lésung/gesittigte Loésung des Versuches 2b/Hg 


y HeO/cm?, 


/ 


zeigte keine Potentialdifferenz. Beide Lésungen verhielten sich auch 
bei der Reduktion mit unterphosphoriger Saure gleich und gaben 
kolloide Quecksilberlésungen, die das Tyndallphinomen zeigten. 

In energetischer Beziehung ist die Oxydation verstindlich: 
Hg + O = HgO + 21,5 Cal. Die Langsamkeit, mit der sie, selbst 
bei Durchleiten von Sauerstoff, verliuft, mu’ auffallen. 


‘) G. Huvett, Z. phys. Chem. 37 (1901), 400; K. Scuick, Z. phys. Chem. 
42 (1903), 155; W. Herz u. F. Hrepenruar, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 
(1928), 372. 


16” 
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In wiBrigen Lésungen von Alkalihydroxyd lost sich bei 
Gegenwart von Luft mehr Quecksilber, wieder als II-Oxyd. Die 
Sittigung wird ner etwas schneller erreicht. Versuche mit 5- und 
10°, iger Kalilauge (30°; ruhig stehend): 

Zeit: l 4 Ss 12 20 Tage 


4. 5°/, KOH: 18,5 35,7 55,0 55,5 54,0 y Hg/cm$ 
5. 10°), KOH: 35,0 108 135 135 135 y Hg/em*. 


lie gesittigte Losung enthielt bei 4 58,2 y HgO/em%, bei 5 146 » 

HgO/em*. Bei Bestimmung der Léslichkeiten von HgO in 5- und 

10°/jiger Kalilauge fanden wir 56,3 y HgO/em? und 148 g HgO/em?. 

In stirkerer Kalilauge léste sich iibrigens nicht viel mehr HgO, in 

gesiittigter 160» HgO/em*. Die gegeniiber Wasser gesteigerte Lés- 

lichkeit ist wohl auf Salzbildung zuriickzufiihren (2KOH + HgO 
K,HeO, + H,O oder dgl.). 

Mit ahnlicher Geschwindigkeit lost sich das Quecksilber bei 
Luftzutritt in Chloridlésungen, hier als HgCl*), wobei die Fliissig- 
keit alkalische Reaktion annimmt. Versuche mit 5- und 10°/,iger 
KCl-Lésung (30°; ruhig stehend): 

Zeit: 2 4 10 16 20 Tage 


6. 5°9/, KCl: 15,9 22,0 21,0 20,0 21,0» Hg/cm® 
7. 10°, KCl: 33,0 37,5 42,5 47,5 48,0» Hg/cm’. 


Die Kndwerte entsprechen 26 y HgCl/em*® und 57 y HgCl/em?. Kine 
Loshchkeitsbestimmung mit HgCl ergab fiir die 5°/jige KCl-Lésung 
ebenfalls 26y HgCl/em* und fiir die 10°/jige 56y HgCl/em*. Bei 
sehr langem Stehen von Quecksilber unter Chloridlésung bilden sich 
Krusten von Kalomel. 

Weiter machten wir im Hinblick auf das Verhalten des Queck- 
silbers gegeniiber dem lebenden Organismus einen ifhnlichen Ver- 
such mit der von den Physiologen oft benutzten Ringerlésung, 
welche die im Blut gelésten Salze (in 1000 em* 8,0g NaCl, 0,1 ¢ 
CaCl, 0,1 g NaHCO,, 0,07 g KCl) enthalt (30°; ruhig stehend): 


Zeit: 0,5 l 2 3 6 8 Tage 
8. Ringerlésung: 1,55 2,15 2,5 2,75 2,75 2,7» Hg/cm’. 


Der Endwert entsprach auch hier der Léslichkeit des HgCl in 
Ringerlésung (von uns gefunden: 2,8 y HgCl/em’, d.1. 2,4 
Hg/em*). Er ist niedriger als bei den stirkeren KCl-Lésungen, wird 
aber schneller erreicht.*) 

') Wohl in Form eines mit dem Alkalichlorid gebildeten Komplexsalzes. 
Die in Alteren Arbeiten vertretene Ansicht, es entstehe HgCl,, ist falsch, was 


schon GEWECKE (Il. c.) feststellte. 
*) Wie die graphische Darstellung (Dissertation KOHLER, 8. 31 u. 33) be- 


sonders deutlich zeigt. 
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DaB auch aus Quecksilberdampf in Wasser und waiBrige 
Flissigkeiten Quecksilber iibergeht, bewiesen einige weitere, bei 
Zimmertemperatur ausgefiihrte Versuche: 

9. Nachdem 300cm* Wasser in einer 7000 cm *-Flasche unter 
Hg-haltiger Luft 48 Stunden gestanden hatten, enthielt das Wasser 
16y Hg, die Luft 26y Hg (3,9 y Hg/1000 em%). 

10. 200 em? Wasser in 7000 cm3-Flasche mit Hg-haltiger Luft 
5 Tage geschittelt. Im Wasser 2,0» Hg, in der Luft 22» He 
(3,2 y Hg/1000 em). 

Selbst im Gleichgewicht (das auch schon bei Versuch 9 an- 
nahernd erreicht war) wird also nur ein kleiner Teil des in der Luft 
enthaltenen Quecksilbers vom Wasser aufgenommen. Dies scheint 
mit einer Zersetzung des HgO zusammenzuhiingen, die wohl! durch 
die medrigen Drucke des Quecksilberdampfes im Gasraum bei diesen 
Versuchen (etwa 3-10-4mm) stark begiinstigt wird. Dafi HgO schon 
bei gewohnlicher Temperatur an Luft Quecksilberdampf ab- 
zibt, bewiesen die folgenden Versuche: 

11. Reinstes HgO bedeckte den Boden einer 4000 em*-Flasche. 
In der dariiber stehenden Luft fanden wir 


nach 2 4 6 Tagen 
a) bei 20° 2,8 3,0 3,0 y Hg/1000 em* 
b) bei 30° —s 7,0 7,2 6,8 y Hg/1000 cm?. 





Dies entspricht einem Quecksilberdruck von 2,8-10-4mm_ bei 20°'), 
von 6,3-10-4 mm bei 30° Hierbei ist vorausgesetzt, daB die Luft 
das Quecksilber im wesentlichen als Quecksilberdampf, nicht als 
HgO-Dampf enthielt. Dies war der Fall; wir konnten bei einem 
solchen Versuch von 14y Hg, das insgesamt in der untersuchten 
Luftmenge enthalten war, nach Kondensieren mit fliissiger Luft 
nicht weniger als 12 y zu einem Metallkiigelchen vereinigen. Es ist 

1) Um die einfache Dissoziation 2HgO ~—™ 2Hg + O, kann es sich hier 
kaum handeln. Fiir diese gilte P* Hg’ Po, K. Setzt man bei unserem Versuch po. 
gleich dem Teildruck des O in der Luft (160 mm), so berechnet sich die Disso- 
ziationskonstante zu (2,8- 10~4)?- 160 = 12-10-® Der Gesamtdruck, den HgO 
im Vakuum entwickeln miiBte, ergibt sich aus der Bezichung py, ~ 2 po, 2" 
45-10-% mm, der Teildruck des Hg zu 30-10-*% mm, d. h. mehr als der Sattigunys- 
druck des Hg bei 20°, der nur 1,8-10-* mm betrigt. HgO sollte also im Vakuum 
instabil sein und bis zu einem O-Druck von etwa 4mm dissoziieren. Es gibt 
aber, wie wir uns iiberzeugten, im Vakuum keineswegs eine derartige Menge O 
ab. Auch die Berechnung von po aus anderen Daten fiihrt zu viel kleineren 
Werten als den obigen [10-*mm nach Rorumunp, Z. phys. Chem. 81 (1899), 
74; 5-10-'®mm nach Atimanp, Z. Elektrochem. 16 (1910), 261]. Die An- 
gelegenheit bedarf weiterer Untersuchung. 
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bemerkenswert, dali der fiir 20° gefundene Dissoziationsdruck mit 
dem bei Versuch 10 gefundenen Quecksilberdruck praktisch tber- 
einstimmte. 

(Juecksilberdrucke derselben GréBenordnung, doch von gréBerer 
Streuung, erhielten wir, als wir durch ein mit HgO gefiilltes Vier- 
kugelrohr Luft leiteten und das von dieser mitgefiihrte Quecksilber 
nach Kondensieren mit fliissiger Luft usw. bestimmten. 

Auch eine wiBrige HgO-Lésung gab an die Luft elementares 
(Juecksilber ab: 

12. Durch ein mit gesattigter HgO-Lésung beschicktes Zehn- 
kugelrohr (Lésung bei jedem Versuch erneuert) wurde bei 20° 
langsam (1 Liter/Stunde) Luft geleitet. Sie nahm bei den einzelnen 
Versuchen 1,4—2,0 y Hg/1000 em mit, was den bei 10 und Ila ge- 
fundenen Quecksilberkonzentrationen nahekommt. Auch hier konnte 
das Metall durch Kondensieren in einer Kapillare mit Sicherheit 
nachgewlesen werden. 

18. Wurde nicht die wiBrige HgO-Lésung benutzt, sondern die 
mehr HgO enthaltende gesittigte Lésung in 5°/,iger Kalilauge, 
so enthielt die bei 20° hindurchgeleitete Luft (1 Liter/Stunde) bei 
drei Versuchen 3,0y, 3,ly und 3,4y Hg/1000 cm%, wiedernm in 
Ubereinstimmung mit den bei den Versuchen 10 und Ila gef) su 
(Juecksilberkonzentrationen. 

Die beschriebenen Beobachtungen machen verstiindlic ab 


Quecksilber durch Wasser und waBrige Lésunge 1- 
durch verdampft. Dies kann auf zweierlei Art geschehen: as 


(juecksilber lést sich als Metall und diffundiert in den Casraum 
hinein; 2. das Quecksilber oxydiert sich zu HgO, lést sich cls solches, 
und die HgO-Lésung gibt Quecksilberdampf an den Gasraum 
ab. Bei Ausschlu8 von Luft ist nur ersteres méglich. Die beiden 
folgenden Versuche (Zimmertemperatur) vergleichen das Ver- 
dampfen des Quecksilbers durch eine Wasserschicht in 
Luft und in Wasserstoff (sorgfailtig von Sauerstoff befreit); es 
wurde jedesmal das Quecksilber im Gas und im Wasser bestimmt: 
14. Strémendes Gas. Hg (40cm? Fliche) mit 2cm Wasser 
iiberschichtet ; 2 Liter Gas (1 Liter/Stunde) iiber das Wasser geleitet: 
a) Wasserstoff. Gefunden im Gas 2,0y Hg/1000cm*; im 
Wasser 0,06 »y Hg/em®. 
b) Luft. Im Gas 1,5 y Hg/1000 em*; im Wasser 1,9 y Hg/em’. 
15. Ruhendes Gas. Hg in 2000cm%-Flasche mit 2cm Wasser 
iiberschichtet; Gas von Atmosphirendruck; 24 Stunden bei 11° 
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ruhig stehend.!) Die angegebenen Werte sind die Mittel von drei 
Versuchen: 

a) Wasserstoff. Im Gas 5,3 y Hg/1000cm*; im Wasser 0,3 y 

Hg/em*. 

b) Luft. Im Gas 4,3 y Hg/1000 cm*; im Wasser 1,4 y Hg/em® 

Bei 15a und 15b war das Gas bereits annihernd mit Queck- 
silberdampf gesittigt. Wie zu erwarten, war der Quecksilbergehalt 
sowohl bei strémendem, wie bei ruhendem Gas beim Wasserstoff 
etwas hdéher als bei der Luft, weil bei dieser ein Teil des zuniichst 
im Wasser gelésten Quecksilbers der Oxydation anheimfallt. Dem- 
entsprechend ist der Quecksilbergehalt des Wassers hodher bei den 
Luft- als bei den Wasserstoffversuchen.?) Absolut betrigt er bei 
Versuch 15b nur etwa 4°/,, bei 14b 5°/, des Gehaltes einer gesiittigten 
HgO-Losung. Da andererseits der Quecksilbergehalt des Gases bei 
Luft nicht viel hinter demjenigen bei Wasserstoff zuriickblieb, muf 
man schlieBen, daB auch bei der Luft das Quecksilber gréBtenteils 
unmittelbar als Metall in den Gasraum iiberging und nicht auf dem 
Umweg iiber das HgO. 

Anders verhielt sich der Quecksilberdampf gegeniiber chlorid- 
haltigem Wasser. Von diesem wurde er vollstandiger aufgenommen: 


) 800 em* 10°%/,ige KCl-L6sung in 7000 cm*-Flasche mit fast 


* 
_ 


H ttigter Luft bei Zimmertemperatur 24 Stunden geschiittelt. 
G ‘en in der Luft 2,8 » Hg, in der Lésung 49 y Hg. Hier war 
a 4s meiste Quecksilber aus dem Luftraum verschwunden. 


b . anderen fhnlichen Versuchen blieb der Hg-Gehalt der Luft 
eréper Die Verhaltnisse werden hier dadurch uniibersichtlicher, daB 
sich’ HgCl, besonders im Licht, in Hg und HgCl, disproportionieren 
kann. 

17. Lésungen von HgCl in 10°%/,iger KCl-Losung gaben an die 
Luft erhebliche Mengen Quecksilber ab: Als 6 Liter Luft bei Zimmer- 
temperatur tiber 20 cm* einer solchen, an HgCl gesittigten Lésung 
(25 em? Flaiche) mit einer Geschwindigkeit von 1 Liter/Stunde ge- 

!) Die Flasche (1) stand mit einer zweiten gleichgroBen (11) in Verbindung, 
die zunichst evakuiert war und in die wir zur Analyse die Halfte des Gases aus | 
einstrémen lieBen. Der Gasinhalt von Il wurde dann mit einem Strom Hg-freier 
Luft (40 Liter) durch das in fliissiger Luft stehende U-Rohr getrieben, in dem sich 
das Quecksilber kondensierte. 

2) DaB der Hg-Gehalt des Wassers bei LuftausschluB (l4a und l5a) hoéher 
gefunden wurde als bei dem eingangs beschriebenen Versuch im Vakuum, er- 
klart sich dadurch, daB hier Wasser und Quecksilber mit Luft in Bertihrung 
kamen, ehe die Analysenprobe entnommen wurde. 
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leitet wurden, nahmen sie 7y Hg mit. Vgl. auch den spateren Ver- 
such 28b. 

Blut mmmt das Quecksilber aus der Luft quantitativ auf: 

18. 3800 em* Rinderblut in 8000 em*-Flasche mit stark Hg- 
haltiger Luft 24 Stunden geschiittelt. In der Luft war kein Queck- 
silber mehr nachzuweisen (die Analyse ergab den Blindwert 0,1 y), 
in der Losung war 38,0 y Hg enthalten. Offenbar geht das zunichst 
wohl entstehende HgCl in Eiweibverbindungen u. dergl. iiber, die 
kein Quecksilber mehr abgeben. Dieser letzte Versuch macht ver- 
stindlich, dab unsere Lunge mit der Luft eingeatmeten Quecksilber- 
dampf fast quantitativ zurickhalt. 

In organischen Flissigkeiten lést sich Quecksilber reich- 
licher als an Wasser.!) Wir haben die Verhaltnisse beim Benzol 
untersucht, nach &hnlichen Verfahren wie beim Wasser.*) Benzol 
loste unabhangig vom Zutritt oder AusschluB von Luft bei Zimmer- 
temperatur 1'/,—2y Hg/em*. Wenn durch die gesittigte Lésung 
2 Stunden Luft oder Wasserstoff (5 Liter/Stunde) hindurchgeleitet 
wurde, sank der Quecksilbergehalt in beiden Fallen auf etwa 1 y 
Hg/em*®. Eine Oxydation des Quecksilbers durch die Luft findet 
hier nicht statt. Kntsprechend der gréBeren Léslichkeit im Benzol 
diffundiert Quecksilberdampf schneller durch Benzol hindurch 
als durch Wasser. 

19. Versuchsanordnung wie bei 15; ruhendes Gas; 11°; 
24 Stunden. Mittel von 3 Versuchen: 

a) Wasserstoff. Im Gas 6,9 » Hg/1000 em. 

b) Luft. Im Gas 4,8 y Hg/1000 em*. 

Bei a) war der Wasserstoff praktisch mit Quecksilber gesattigt. 

20. Strémendes Gas. Hg-Fliche von 35cm, dariiber 1 em 
hohe Schicht Benzol. 20°. Luft (1 Liter/Stunde) dariibergeleitet. 
In der Luft 41/,—5'/,y Hg/1000em*. Auch hier schon annahernd 
Sittigung der Luft mit Quecksilberdampf. Es ist erstaunlich, mit 
welcher Geschwindigkeit das Quecksilber durch Benzol hindurch- 
diffundiert. 

Ks folgen einzelne weniger systematische Versuche, die 
praktischen, physiologischen oder auch gewerbehygienischen Er- 


wagungen entstammten. 


') In Pentan nach RetcHarpT u. BONHOEFFER (I. c.) bei 65° 6,5 y/cm*. 

*) Zur Hg-Bestimmung im Benzol verbrannten wir dieses [vgl. Z. angew. 
Chemie 46 (1933), 190], nachdem ihm die vierfache Menge Hg-freier Alkohol zu- 
vesetzt war, oder entzogen ihm das Hg mit Chlorwasser. 
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21. Eimige Fliissigkeiten wurden unter gleichen Bedingungen 
(Petrischalen von 10cm Durchmesser; 1 cm _ Fliissigkeitshéhe; 
Zimmertemperatur) 10 Stunden mit quecksilberhaltiger Luft 
(6 y Hg/1000 em*) in Bertihrung gelassen. Ks hatten danach auf- 
genommen: a) Destilliertes Wasser 2,2» Hg, b) Hiihner- 
eiwelBlésung 10y Hg, c) Rinderblut (unverdiinnt) 21 y Hg. 
Die Eiweiblésung JaBt keine besondere Aufnahmefihigkeit fir 
Quecksilberdampf erkennen. Daf sie sogar weniger (Queck- 
silber enthielt als das reine Wasser, ist wohl auf ihre gréBere 
Viskositat zuriickzufiihren. Dagegen hat das Blut zehnmal so- 
viel Quecksilber aufgenommen wie das Wasser. Wahrschein- 
lich spielt dabe1 auBer dem Chloridgehalt auch die Fahigkeit 
des Hamoglobins zur Sauerstoffiibertragung eime Rolle (vgl. Ver- 
such 18). 


22. Quecksilberaufnahme durch einige festeStoffe. Sticke 
gleicher Oberfliche (10 x 10cm) 11/, Tage in einem von quecksilber- 
haltiger Luft (wieder 6 y Hg/1000 cm*) durchstrémten Glastrog frei 
aufgehingt. Die Quecksilberaufnahme betrug im Mittel bei: Fil- 
trierpapler') 3—4y Hg, Baumwollstoff 2,7» Hg, Leinenstoff 
4,0 y Hg, Seidenstoff 3,» Hg, Kunstseidenstoff 2,0» Hg, 
W ollstoff 0,3 »y Hg, Kohlriibenscheiben*) 200 y Hg. Die trockenen 
Gewebe nehmen also verhiltnismabig wenig Quecksilber auf. [mmer- 
hin zeigen die Versuche, dafi Kleidungsstiicke aus Hg-haltiger Luft 
Quecksilber anziehen. Das feuchte Riibenmaterial absorbierte viel 
mehr Quecksilber. Dabei drang das Quecksilber auch in das 
Innere der Scheiben hinein: 

23. Die 1—2 mm starke AuBenschicht einer Riibenscheibe ent- 
hielt 20» Hg, das 5mm starke Innere 12 y Hg. 

Die mit Quecksilber beladenen Scheiben gaben an Luft 
kaum Quecksilber ab: 

24. Uber eine Scheibe, die 225 Y He aufgenommen hatte, 
wurden 170 Liter Luft in 2 Stunden geleitet; die Luft nahm im 


ganzen nur etwa 0,1 y Hg mit. 


1) Wir wiesen schon frither darauf hin, daB Filter nach langerer Aut- 
bewahrung im Laboratorium Quecksilber enthalten und vor der Verwendung 
fiir die Bestimmung kleinster Quecksilbermengen mit Chlorwasser vor Queck- 
silber befreit werden miissen. 

*) Diese untersuchten wir, weil wir sie als Hg-haltiges Futter bei Tier- 
versuchen iiber die Verteilung des Quecksilbers im Organismus verwendeten, 
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25. Verdampfen von Quecksilber durch verschiedene 
Flussigkeiten hindurch. Hg-Flache von 30 cm?; dariiber die an- 
dere Flissigkeit in lem hoher Schicht; quecksilberfreier langsamer 
Luftstrom (6 Liter Luft, 1 Liter/Stunde) dariibergeleitet'); 20°. Von 
der Luft mitgefiihrtes Quecksilber in y/1000 cm?: 

Freie Hg-Flaiche, unbedeckt: 12%), Wasser: 0,2, Benzol: 6, 
Paraffinol: O02, Glyzerin: 0,5, Schwefelkohlenstoff: 3, 
Schwefelchlortr: 6, Phenylsenfél: 9. Dureh Schwefelmilch 
cing keine nennenswerte Menge Quecksilber hindurch. Auffallend ist 
die beam Benzol (Versuche 19 und 20) auch schon friiher festgestellte 
groBe Durchlissigkeit organischer Fliissigkeiten, besonders des 
Phenylsenfols, fir Quecksilberdampf. 

26. Ahnliche Versuche mit festen Stoffen (ebenfalls 1 em 
dicke Schicht; Anordnung wie bei 25); y Hg/1000cm* Luft: 
Schwefelblumen: 10, P,S,: 12, Silikagel: 1, Aktivkohle: 
praktisch nichts, Aktivkohle nach dreimonatigem Stehen: 1, 
mit Jod imprignierte Aktivkohle: praktisch nichts, dieselbe 
nach fiinfmonatigem Stehen: praktisch nichts. Schwefelblumen 
und auch das Phosphorsulfid hemmen also die Verdampfung des 
(Juecksilbers kaum; Jod-Aktivkohle ist ein ausgezeichnetes Mittel 
zur Absorption von Quecksilberdampf.*) 

27. Bei einigen weiteren Versuchen wurden der iiber unbedecktes 
(Juecksilber geleiteten Luft zuvor kleine Mengen anderer Gase 
beigemengt; ubrige Versuchsanordnung wie bei 25. Mitgefiihrtes 
Quecksilber in y/1000 em? Gas: 

Bei Schwefelwasserstoff (feucht, 5 Vol.-°/,): 9, bei Chlor 
(5 Vol.-°/,): 0,8, bei Jod (1 mg/1000 em’): praktisch nichts. Hier ist 
bemerkenswert, daB die Anwesenheit von Schwefelwasserstoff die 
Verdampfung des Quecksilbers kaum beeinfluBte. Beim Jod bildete 
sich nach kurzer Zeit auf dem Quecksilber ein Belag von HgJ 
und HgJ,. 

28. Bei den folgenden Versuchen (Anordnung im ganzen wieder 
wie bei 25) wurde aufBer der von der Luft mitgefiihrten Quecksilber- 
menge auch die in der waBrigen Fliissigkeit geléste Menge 
Quecksilber bestimmt: 


') Apparatur: Dissertation GERSTNER, 8S. 26. 

*) Der Wert entspricht dem Sattigungsdruck des Hg bei 20°. 

*) Sie wird von der Auergesellschaft (Berlin O. 17) hergestellt. Vogl. 
A. Stock, Z. angew. Chemie 47 (1934), 64, 
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er ee In der Luft In der Flissigkeit 
Hitesigkeit vy Hgz/1000 em? » Hg/em?* 

a) Wasser ee .e'§ 0,2 1.3 

b) 5°/, KCl at ae & 0,2 5,2 

c) 5°, H,SO, la a 0,9 6,0 

d) 50°, __—i«s, ma 0,2 3,0 

e) konz. ., . are 0,1 23.5 

™ Ota mee lw 0.3 6.0 

g) 107%/, ss pie atte 0.6 7,5 

Bn) GOP, ss oer 0,05 O.4 


Die starke Quecksilberaufnahme bei der konzentrierten Schwefel- 
sdure ist wohl durch die unmittelbare Reaktion zwischen dieser und 
dem Quecksilber, die besonders kleine bei der konzentrierten Kali- 
lauge durch deren Viskositaét zu erkliren. Bei einem der Versuche 
mit verdiinnter Schwefelsiure wiesen wir das aus der Siiure ver- 
dampfte Quecksilber wieder in Gestalt eines Metallkiigelchens nach. 

Zum SchluB noch einige Beobachtungen iiber die Verfliich- 
tigung kleinster Quecksilbertrépfchen: Die Kigelechen, wie 
man sie z. B. bei der mikrometrischen Quecksilberbestimmung er- 
halt, verdampfen auBerordentlich langsam. Bei Kiigelehen von 8 y 
und 80 y Gewicht (Durchmesser 57,5 und 126) war nach mehreren 
Monaten bei ruhigem Liegen an der Luft noch keine Verkleinerung 
des Durchmessers festzustellen. Als 100 y Quecksilber in einem 
2mm weiten Rohr durch langsames Destillieren in einen feinen Be- 
schlag verwandelt und iiber diesen innerhalb drei Stunden 250 Liter 
Luft geleitet wurden, nahm die Luft nur 1,97 Hg mit. Dieses [r- 
gebnis iiberrascht, wenn man sich erinnert, wie schnell eine grobe 
Oberfliche Quecksilber an Luft abgibt (vgl. Versuch 25). Eine Er- 
klirung béte die Annahme, daB sich auch das Quecksilber wie andere 
edlere Metalle, z. B. Silber, oberflichlich oxydiert') und daB sich 
die diinne Oxydhaut in den winzigen Kiigelchen unverselirter erhalt 
als in der groBen, beim Luftiiberleiten vibrierenden Oberfliiche. 

29. Uber drei Quecksilberkiigelechen verschiedener Grébe 
wurde bei Zimmertemperatur ein Luftstrom (1—2 Liter/Stunde) 
geleitet. Die Tabelie zeigt die Abnahme des Durchmessers (u) und 
des Gewichtes (y): 


1) Im Schrifttum schon manchmal vermutet, neverdings z. Bb. von K. SCHAFER, 
Z. Physik 77 (1932), 212. Vielleicht sind auch Beobachtungen wie diejenige von 
K. FREUDENBERG u. H. Eyer [Z. physiol. Chem. 218 (1932), 232}, daB Quecksilber 
gewohnlichen Reinheitsgrades die Wirksamkeit des Insulins herabsetzt, sorg- 
faltigst gereinigtes aber nicht, auf einen Oxydgehalt des ungereinigten Metalles 
zuriickzufiihren. 
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Set)! hm: Il. 


Zu Anfang des Versuches | 29,1 4; 173 y 14,35 4; 212y 8,08 yu; 3,85 y 
Nach 5 Tagen . 28,6 4; 163 14,30 4; 21,0» keine meBbare 


Anderung 
: 27,24; 145 y 13,85 4; 19,0y 7,844; 3,50 y 
(;esamtabnahme 28 y 2,2 0,35 y 
Abnahme je ys® Oberflache 2,4-10-% » 1,6-10-% y 1.3 + 107%» 


bei einem ahnlichen Versuch mit Wasserstoff statt Luft 
betrug bei einem Anfangsdurchmesser der Quecksilberkiigelchen 








See : 
ee a ee aes Se 27,4 4 14,10 7,97 yu 
Die Abnahme je sa? Ober- 

ee wg ke «eee 6,7-10-3 y 8,7-10-3 y 9,3- 10-8» 


In Wasserstoff sind die Verdampfungsgeschwindigkeiten gréBer 
als in Luft, was mit der Annahme einer oberflichhichen Oxy- 
dation in Kinklang stainde, doch auch mit der gréBeren Diffusions- 
geschwindigkeit des Wasserstoffs erklart werden kénnte. Innerhalb 
einer Versuchsreihe J]aBt die auf die Eimheit der Oberfliche bezogene 
Verdampfung bei den drei einzelnen Versuchen keine grobe Ver- 
schiedenheit erkennen. Ehe man aus der Abweichung der Zahlen, 
die in beiden Fiillen einen bestimmten Gang zeigen, Schliisse zieht, 
miiBten die Versuche unter exakteren Bedingungen, mit genauer 
Regelung der Temperatur und der Strémungsgeschwindigkeit, wieder- 
holt werden. 

Unsere Mitteilungen zeigen, wie die verfeinerte Queck- 
silberbestimmung die Bearbeitung mancher neuer Fragen 
erleichtert oder erst erméglicht. Die Beobachtungen wber die 
Oxydation und die Verdampfung des Quecksilbers machen ver- 
schiedene Tatsachen begreiflich, die bisher schwer zu deuten waren. 

Z. B. versteht man jetzt, daB die Verdampfung des Quecksilbers 
durch Uberschichten mit Wasser nicht verhindert wird. 

Das Verhalten des Quecksilbers gegeniiber Wasser und Luft ist 
auch eine der Ursachen, warum wir und andere!) auf Schwierigkeiten 
stieBen bei dem Versuch, einen Luftstrom von bestimmtem 
kleinem Quecksilbergehalt dadurch herzustellen, daB mit Queck- 
silber ubersittigte Luft auf die dem gewiinschten Quecksilberdruck 
entsprechende Temperatur abgekiihlt wurde. Eine der Vorbedin- 


') Vel. A. Stock u. W. ZommMerMann,-—Monatsh. 58/54 (1929), 786 und 55 
(1930), 1; K. Méntier u. P. Prrxesnem, Z. Physik 65 (1930), 739. 
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gungen fiir den Erfolg ist, wie sich jetzt ergeben hat, sorgfiltigste 
Trocknung der Luft.?) 

Kin weiteres Beispiel wurde schon oben gestreift. Beim Ein- 
atmen quecksilberhaltiger Luft bleibt das Quecksilber SO 
gut wie vollsténdig in den Lungen zuriick. Jetzt wissen wir, 
daB in der Lunge die giinstigsten Bedingungen fiir die Oxydation 
des Quecksilbers [zunachst zu HgCl*)| gegeben sind: Blut in groBer 
Oberfliche, Luft, erhédhte Temperatur. 

Ebenso erklirt sich die von uns festgestellte Anwesenheit 
von Quecksilberspuren in fast jedem Regenwasser durch 
die Oxydation und Losung des in der atmosphirischen Luft ent- 
haltenen Quecksilberdampfes. Das Quecksilber scheint, im Zustand 
héchster Verdiinnung, einen Kreislauf zu vollziehen, indem es von 
der Erdoberfliche verdampft und im Regen zu ihr zuriickkelhrt. 
Die tiberaus weite Verbreitung des Quecksilbers in allen irdischen 
Stoffen*) dirfte hermit zusammenhingen. Da man wei, wie wirk- 
sam das Quecksilber als Katalysator wie als Katalysatorgift*) sein 
kann, labt sich vermuten, dai diese Verbreitung des Quecksilbers 
auch biologische Bedeutung hat.’) 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft for- 
derte auch diese Untersuchungen durch ein Forschungsstipendium. 


1) Vgl. Dissertation GERSTNER, 8. 17f. Dort werden auch noch andere 
Stérungsquellen behandelt. 

2) Nach K. Vorrt (1. c.) reagiert HgCl mit KiweiBb, Blut usw. unter Bildung 
loslicher Quecksilberverbindungen. 

3) Naheres hieriiber werden wir demnachst mitteilen. 

4) Vel. G. Brepie u. K. [kepa, Z. phys. Chem. 37 (1901), 63. 

5) Nach E. NauMANN (Kungl. Fysiografiska Sallskapets, Lund Foérhand 
linger Bd. 3, Nr. 4, S. 3) starben Wasserfléhe in Raumen, wo mit Quecksilber 


gearbeitet wurde. 
Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1954. 
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Beitrage zur systematischen Indikatorenkunde 


20. Mitteilung?) 
Ein irreversibler AbblaBeffekt beim Phenolphthalein 


Von A. Ture, und G. Cocu 


Daf alkalische Lésungen von Phenolphthalein allmahlich ab- 
blassen, hat bereits A. v. BaryErR*) beobachtet und durch die Bildung 
eines tertiiren Anions (einer Carbinolearbonsiure) erklirt. Diese 
Reaktion ist umkehrbar, d. h. beim Ubergange zu héheren Sdaure- 
stufen (weniger alkalischen Lésungen) kehrt die rote Farbe des 
Phenolphthaleins in der urspriinglichen Stirke zuriick. Die Lage 
des Entfarbungsgleichgewichtes, das von der Saurestufe abhingt 
und sich mit fallender Stufe im Sinne einer fortschreitenden Ent- 
firbung verschiebt, sowie die Kinetik der AbblaBreaktion ist mehr- 
fach untersucht worden.*) Keiner der friiheren Bearbeiter des Gegen- 
standes aber hat bemerkt, daB sich an das umkehrbare Abblassen ein 
weiterer Vorgang anschlieBt, der in einer tiefergreifenden Veriinde- 
rung des Phenophthaleins besteht und dessen Farbstoffcharakter 
vernichtet. Allerdings verliuft diese (nicht umkehrbare) Entfairbungs- 
reaktion sehr langsam und wird daher nur dann beobachtet, wenn man 
alkalische Phenolphthaleinlésungen lingere Zeit aufbewahrt, wozu in 
den meisten Fillen kaum AnlaB vorliegen wird. Von Bedeutung 
kann das irreversible Abblassen des Phenophthaleins dann werden, 
wenn man etwa seine farbigen Lésungen als Farbstandard wber 
lingere Zeiten hin verwenden will. Die vorliegende Mitteilung soll 
vor einem derartigen Gebrauche des Phenolphthaleins warnen. 

Wir haben das irreversible Abblassen des Phenolphthaleins ge- 
legentlich eingehender Versuche iiber den EinfluB von Salzen auf die 
Farbgleichgewichte, iiber die an anderer Stelle berichtet werden soll, 
beobachtet. Die Feststellung des AbblaBeffektes erfolgt in der Weise, 


!) 19. Mitteilung: A. Tauren u. G.Cocn, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 
(1932), 397. 

*) ApoLtr Bagyer, Wied. Ann. 202 (1880), 44. 

8) Letztmalig von H. Lunn, Journ. chem. Soc. 1980, 1844. Dort die Altere 


Literatur. 
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daB die Versuchslésung zur Riickverwandlung des (ja gleichfalls 
farblosen) tertidren Anions in das rote sekundire lon etwa auf die 
Stufe 9 gebracht und eine Stunde lang auf 100° erhitzt wird. In 
dieser Stufe (entsprechend einer 0,01 m-Boraxlésung) sind beim 
Gleichgewichte noch keine merklichen Mengen von Carbinolearbonat 
vorhanden. Nach dem Abkiihlen wird die Lésung fur NaOH 0,01 n. 
gemacht und sofort gemessen. Unter diesen Umstiinden zeigt das 
unverandert vorhandene Phenolphthalein Maximalfirbung. Man 
mibt zweckmabig spektralphotometrisch bei der Wellenlinge des 
Kxtinktionsmaximums (552 my). Besondere Versuche lieferten den 
sewels, dab auf diese Weise eimerseits alles Carbinolearbonat in das 
sekundire Salz zuriickverwandelt und anderseits die Konzentration 
des unveriinderten Phenolphthaleins richtig bestimmt wird. Die 
Differenz gegen die urspriinglich festgestellte Farbstirke ist also das 
Mab des durch die irreversible Reaktion verbrauchten Indikator- 
anteils. 

Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse dreier Versuchsreihen. 
Reihe I wurde mit einer 10-* m-Indikatorlésung, die 4-10-% n. fur 
Natriumhydroxyd war, also einen AlkaliiiberschuB von 2-10-* im 
KonzentrationsmaB enthielt, durchgefiihrt. Reihe Il und IIL sind 
Versuche mit Pufferldsungen (Boratpuffern), und zwar Reihe I] mit 
der Stufe 10,7, Reihe III] mit der Stufe 10,2. Die Pufferkonzen- 
tration war 0,05 m, die Indikatorkonzentration 10°% m. 


Irreversibler AbblaBeffekt des Phenolphthaleins (AE) 
in Prozenten der urspriinglich vorhandenen Menge 





) 2 Ss 35 13 114 


1 Zeit (Tage 
AE (°o) 6,0 22.6 36,7 38,9 58,3 (42,3) 
IT Zeit (Tage) 7 72 
AE (°%,) 28,8 (24,1) 90,4 (85,8) 
Zeit (Tage) 6 14 17 63 
III : 7 ; ~~ 
AE (°/5) 1,3 5,9 0.9 13,7 


' . 


Die in Klammern gesetzten Werte wurden bei Aufbewahrung 
der Lésungen im Dunkeln erhalten, wiihrend die nicht eingeklam- 
merten Zahlen sich auf solche Losungen beziehen, die im zerstreuten 
Tageslichte gestanden hatten. Bei Reihe I und Il war Versuchs- 
temperatur die sommerliche Zimmertemperatur des Laboratoriums 
(im Mittel etwa 25°), waihrend bei Reihe III die Temperatur kon- 
stant auf 18° gehalten wurde (unter gleichzeitigem LichtabschluB). 
Die in Reihe I und IT auftretenden niederen Werte fiir die Dunkel- 
versuche sind wohl wesentlich auf die gleichzeitige Senkung der 
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\Versuchstemperatur (Aufbewahrung der Lésungen in einem etwas 
kiihleren Sechranke) zurickzufiihren. 

Der Unterschied der Ergebnisse in Reihe II und III erkliart sich 
zwanglos aus der Differenz der Séurestufen, die einmal eine ent- 
sprechende Verschiedenheit der OH’-Konzentrationen bedingt und 
sodann auch eine verschiedene Gleichgewichtslage zwischen den 
sekundiren und den tertiéren Anionen des Indikators zur Folge hat, 
sowie aus der vorhandenen ‘emperaturdifferenz. Der beobachtete 
Unterschied entspricht sogar durchaus der Krwartung, wenn man fiir 
das irreversible Abblassen eine bimolekulare Reaktion zwischen dem 
Carbinolearbonatanion und dem Hydroxylion verantwortlich macht, 
deren Wesen allerdings vorléiufig noch unbekannt ist. 

Wenn (nach dieser Auffassung) die Zerst6érung des Indikators 
beim tertiiren Anion angreift, so muB die irreversible AbblaBbreaktion 
bei solchen Phthaleinen ausbleiben, die erfahrungsgema&B keine Car- 
binolearbonationen bilden. Ein soleher Indikator ist das Phenol- 
tetrachlorphthalein. In der Tat wurde an einer nach dem Bei- 
spiel von Reihe I angesetzten Lésung dieses Phthaleins nach 61 tagigem 
Stehen bei 18° (im Dunkeln) keine auBerhalb der MeBfehlergrenzen 
liegende Verinderung der Farbintensitiit gefunden, so dai mithin 
die oben erwihnte Auffassung von dem Ausgangspunkte der AbblaB- 
reaktion thre Bestatigung findet. 

Daf in Reithe I gegeniiber Reihe II beim Phenolphthalein ein 
relativ geringfigiges Abblassen beobachtet wird, obwohl die Lésung 
zu Anfang stirker alkalisch war, ist leicht zu verstehen, weil es sich 
ja bei Reihe I um eine schlecht gepufferte und daher sehr bald durch 
\ufnahme von Kohlendioxyd aus der Luft partiell neutralisierte 
Losung handelt. 

[rreversibel abgeblaBte Phenolphthaleinlésungen verraten die in 
ihnen abgelaufenen chemischen Verianderungen iibrigens durch eine 
leichte Gelbfirbung, die bei der Beseitigung der roten Farbe durch 


Krhohung der Siurestufe bemerkbar wird. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
danken wir verbindlichst fiir die Férderung unserer Arbeiten. 


Marburg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat, 
Januar 1934. 


Bei der Redaktion eingégangen am 20. Januar 1934. 
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Zur Kenntnis der Kristallisation von Schmelzen 


Von Junius Meyer und Winiiy Prari 
Mit einer Figur im Text 


Trotz zahlreicher Untersuchungen ist bis heute noch nicht mit 
geniigender Sicherheit festgestellt worden, ob die drei Formen det 
Allozimtsaure von den Schmelzpunkten 42°, 58° und 68° drei poly- 
morphe Formen derselben chemischen Substanz sind, oder ob es sich 
um drei Stoffe handelt, die sich durch eine besondere Art chemische: 
Isomerie unterscheiden. Fiir die letztere Ansicht sprechen vielleicht 
einige Ergebnisse, die bei der Kristallisation der unterkihlten 
Schmelzen der Allozimtsiuren beobachtet worden sind. —Indessen 
haben die Untersuchungen des Erstarrungsvorganges der unter- 
kihlten Schmelzen dieser Stoffe physikalisch und statistisch in den 
Hainden von JuL. Meyer’), von H. Stosse*), von C. WeyGanp® 
und yon E. Brumann und A. Kurr*) zu Ergebnissen gefiihrt, die 
einander mehr oder weniger widersprechen und eine Klirung dieser 
Verhaltnisse nicht bewirken. Es schien uns deshalb notwendig, 
zuerst einmal festzustellen, ob und unter welchen Bedingungen das 
Verfahren der freiwilligen Kristallisation unterkiihlter Schmelzen zu 
eindeutigen Ergebnissen fiihrt. Insbesondere haben wir uns hier de: 
Frage zugewendet, ob die Kristallkeime, deren Auftreten und Vor- 
handensein die Erstarrung einleiten, bei der Unterkiihlung erst ent- 
stehen und somit zu dem urspriinglichen kristallisierten Stoff, aus 
dem die Schmelze durch Uberschreitung des Schmelzpunktes hervor- 
gegangen ist, in gar keimer Beziehung stehen; oder ob sie in dei 
Schmelze, sei es oberhalb oder auch unterhalb des’ lErstarrungs- 
punktes, als spurenweise Reste der urspriinglichen kristallisierten 
Masse noch tibrig geblieben sind und dadurch zu dem kristallisierten 


1) Jun. Meyer, Z. Elektrochem. 17 (1911), 976; Jon, Meyer u. K. PUKALL, 
Z. phys. Chem. A. 145 (1929), 360, 

2) H. Sropse, Lieb. Ann. 402 (1913), 187. 

3) (, WeyGanp, Berl. Ber. 62 (1929), 562, 2603. 

4) E. Bortemann u. A. Kurt, Vid. Selsk. Math.-Fyvs. Medd. 12 (1932), 40. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217 Ly 
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\usgangsmaterial in Beziehung stehen, und insbesondere deren 
Kristallform besitzen. 

Die Umwandlung einer unterkiihlten fliissigen Schmelze in den 
kristallisierten Zustand erfolgt im allgemeinen nicht durch die pl6tz- 
liche Umwandlung und Erstarrung der gesamten Schmelze, sondern 
geht von mehreren Punkten in der Schmelze, von den Kristalli- 
sationskeimen aus, von denen aus sich die Bildung der festen Phase 
mit bestimmter Kristallisationsgeschwindigkeit fortpflanzt. G. Tam- 
MANN’) hat umfangreiche Versuche tiber die Abhangigkeit der Zahl 
cheser Kristallisationskeime, der Kernzahl, von der Grobe der Unter- 
kiihlung durehgefiihrt und festgestellt, dafB die Anzahl der Kristalli- 
sationskerne mit sinkender Unterkiihlung bis zu einem Maximum an- 
wichst, um dann bei weiterer Unterkihlung wieder abzunehmen. 
{uch Orumer?®), der die Versuche TAMMANN’s erweiterte, gibt an, 
daB das spontane Kristallisationsvermégen, d.h. die Anzahl der 
Kristallisationskeime in der Volumen- und Zeiteinheit, mit wachsen- 
der Unterkiihlung bis zu emem Maximum zunimmt, um dann weiter- 
hin wieder geringer zu werden. Von BiutMANN und Kurr wurden 
diese Ergebnisse bestatigt und durch viele Versuche am Piperonal 
erweitert, das auch Orumer untersucht hatte. 

Its ist dabei zu bemerken, daB diese Kristallkeime nur mit dem 
\uge oder mit einem Mikroskop von geringer, 50—60facher Ver- 
vréBerung beobachtet worden sind. Es liegt der Gedanke nahe, dab 
auch die scheinbar klare Sechmelze bereits sehr kleine, erst bei sehr 
starker VergréBerung bemerkbar werdende Keime enthalt, die bei 
der Unterkiihlung wachsen und so in das Gebiet des Sichtbaren 
kommen; daB aber andererseits das Wachsen der unsichtbaren 
\ristallkeime bei stiirkerer Unterkiihlung so langsam wird, dab diese 
nicht mehr die fir das Sichtbarwerden erforderliche GréBe erreichen. 

Fir das Vorhandensein von unsichtbaren Kristallkeimen auch in 
der uber den Schmelzpunkt erhitzten Schmelze spricht die von ver- 
schiedenen Seiten beobachtete ‘Tatsache, daB die Kernzahl unter 
sonst gleichen Bedingungen um so kleiner wird, je héher die Schmelze 
vor der Unterkiihlung erhitzt und je linger die Dauer dieser Er- 
hitzung gewesen ist. Die dem Auge nicht sichtbaren Kristallkeime 
versechwinden also beim Schmelzvorgang nicht vollstiindig, sondern 
bleiben auch oberhalb der Schmelztemperatur erhalten, zum min- 
desten eine Zeitlang. Da sie oberhalb der Sehmelztemperatur all- 


') G. TamMMann, Z. phys. Chem. 26 (1898), 441. 
*) P. Orumer, Z. phys. Chem. 91 (1916), 210. 
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mahlich geringer werden, konnen sie mit der Schmelze nicht im 
Gleichgewicht stehen. 

Die erste Frage war demnach, ob sich nicht Schmelzen herstellen 
lassen, die vollig frei von Kristallkemmen sind. Nur eine derartig 
keimfreie Schmelze steht zur Kristallform der festen Ausgangs- 
substanz in keiner Beziehung mehr und mubte bei freiwilliger Kri- 
stallisation eindeutige Hinweise auf die Frage der Polymorphie oder 
chemischen Isomerie bei den Allozimtsiuren geben. Eine vollig 
keimfreie Schmelze einer in polymorphen Formen kristallisierenden 
Substanz muBte bei spontanem Erstarren die unbestandigste pol) 
morphe Form, bei der Allozimtséure also die Form vom Schmelz- 
punkt 42° hefern; wihrend die Existenz von Kristallkeimen inner- 
halb der Schmelze, also von nicht zerst6érten Resten der urspriing- 
lichen kristallinischen Masse, die Veranlassung zum Auftreten auch 
der anderen Formen geben kénnte, wie es auch wiederholt beobachtet 
worden ist. Handelt es sich jedoch um irgendwelche chemische 
lsomerie, dann miBte sich die keimfreie Schmelze beim Erstarren 
stets in diejenige der drei Kristallformen umwandeln, welche fur das 
betreffende chemische Isomere charakteristisch sind. 

An diese erste Frage nach der Herstellung vollig keimfreies 
Schmelzen schlieBt sich dann die andere Frage, ob derartige Schmelzen 
un unterkiihlten Zustande frernwilhig wieder Kristallkeime bilden, von 
denen aus die Kristallisation dann einsetzt. 

Ks scheint so, als wenn man die Kristallkeime durch genugend 
hohes Erhitzen uber dem Schmelzpunkt allmahlich zerstoren kann: 
aber da dieses Verfahren zeitraubend ist, und auberdem nicht ganz 
zuverlissig zu sein scheint, so haben wir eimen anderen Weg ein- 
veschlagen und versucht, die iiberhitzten Schmelzen durch sorgfiltiges 
Filtrieren von ihren Keimen zu befreien, ein Verfahren, durch welches 
schon W. Ostwa.p!) wibrige Losungen von Na-Acetat von ihren 
Kristallisationserregern vollstindig befreien konnte. Bei den 
Schmelzen liegen die Verhaltnisse jedoch erheblich schwieriger, da 
hier die Temperatureinfliisse viel starker zu beriicksichtigen sind und 
ferner die Quellen fiir fremde Kristallkeime, vor allem Staub der 
Luft, auszuschlieBen waren. Nach vielfachen vergeblichen Versuchen 
fanden wir endlich in den Glasfrittenfiltern von Schott u. Gen. m 
Jena das geeignete Filtermaterial, das uns zum Ziele fuhhrte. Ver- 
suche, die gréberen Gilasfritten, die in verschiedenen PorengroBen 


2. 776. 


1) W. OstwaLp, Lehrb. Allg. Chem. II, 2, 
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geliefert werden, durch Einlagerung von Bariumsulfat- oder von 
Asbestschlamm dichter zu machen, fiihrten insofern zu keinem Er- 
gebnis, als die hindurchfiltrierten Schmelzen durchweg bei der Unter- 
kuhlung freiwillig zu kristallisieren begannen, also nicht keimfrei ge- 
worden waren. Bei der Anwendung der dichtesten Glasfritten konnten 
unter gewissen Versuchsbedingungen jedoch keimfreie Schmelzen er- 
halten werden. Wahrscheinlich gehen im ersten Falle Spuren des Asbest- 
oder Bariumsulfatschlammes mit durch das Filter hindurch und wirken 
dann in der sonst vielleicht keimfreien Schmelze als Kristallkeim. 
Die Versuchsanordnung fiir die Filtration ergibt sich aus Fig. 1, 

in der A ein als Thermostat dienendes Becherglas von 1,5 Liter In- 
1 halt ist; B ist das Glasfrittenfilter, das 



































| 
i A + unten in ein kleines Probierréhrehen C von 
“| 4. 4 0,6—0,8 em Weite und 5—6 em Lange hinein- 
la | ragt, ohne dieses jedoch zu beriihren. D ist 
| Yj Uy ein Absaugerohr, das mit der Wasserstrahl- 
L—4—- pumpe verbunden ist, von einem Drahte 
| Ew gvehalten wird und oben einen Gummistopfen 
| |. F’ tragt, durch den das Glasfrittenfilter B 
| | hindurehgeht. Das Probierréhrchen C wird 
| by von einem Korken G gehalten. Da es keim- 
| aleg frei sein muB, 80 haben wir das Probier- 
i J rohrehen sorgfaltig mit heiBem Wasser, mit 
Fig. | Alkohol und Ather geséiubert und zum 


SchluB noch schwach ausgegliiht. In gleicher 
Weise wurden auch die Glasfrittenfilter mit heiBem Wasser, mit 
Alkohol und Ather gewaschen und auBerdem wurde der unter der 
Filterscheibe H befindliche Teil des Filters sorgfaltig und vorsichtig 
ausgegliiht, um alle Keime zu vernichten. Das Becherglas A wurde 
mit Wasser gefiillt, dessen Temperatur oberhalb der Schmelztempe- 
ratur der in B befindlichen Substanz lag. Nachdem die Substanz voll- 
stiindig in B geschmolzen und bestimmte Zeit iiber ihrer Schmelz- 
temperatur gehalten war, wurde die klare, gegebenenfalls etwas 
unterkuhlte Schmelze durch die Filterplatte H hindurchgesaugt, so 
dafB sie sich im Réhrehen C sammelte. Bei einer Anzahl von Ver- 
suchen erwies es sich als notwendig, die Temperatur des Thermo- 
staten nach dem Verfliissigen der Substanz unter den Erstarrungs- 
punkt zu senken und so eine etwas unterkiihlte Schmelze zu filtrieren. 
Jede Berithrung des Réhrehens C mit dem Filter B wurde sorgfaltig 
vermieden. Zur Fernhaltung von Staub usw. wurde das Glasfritten- 
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filter B oben stets mit sauberem FleBpapier bedeckt. Das Rohrehen ¢ 
wurde nach der Filtration sofort oben abgeschmolzen, so dab keine 
Stiubchen, Impfkeime usw. zur Schmelze hineingelangen konnten, 
worauf ihr Inhalt beobachtet wurde. Um ein mdglichst umfang- 
reiches Beobachtungsmaterial zu bekommen, haben wir mehrere der- 
artige Apparate nebeneinander in Benutzung gehabt. 

Ks wurden Glasfrittenfilter verschiedener Porengrobe angewendet. 
Nach den Angaben der Herstellerfirma besitzt das Filter F 3 eine 
mittlere Porengr6Be von 20—30u, F 4 von 5—104 und F5 von 
15a. Ks war uns daher moéglich, aus den Schmelzen Wristallisations- 
keime sehr verschiedener Grobe abzufiltrieren. 

Kine Frage, die auch fiir unsere Untersuchungen von Bedeutung 
war, ist imzwischen von I. W. Krorow') geniigend beantwortet 
worden. Er hat den EinfluB der Oberflichenbeschaffenheit von ver- 
schiedenen Materialien auf die spontane Kristallisation von unter- 
kihltem Salol und Benzophenon untersucht und festgestellt, daB bei 
venigend glatter Oberflaiche eine merkliche Beeinflussung nicht vor- 
handen ist. Wir konnten daher annehmen, dai die Oberflichen der 
von uns benutzten Glasfrittenfilter und Probierréhrcehen nach ge- 
nugender Reimigung weder die Kristallisation der unterkuhlten 
Schmelzen einleiten, noch beeinflussen und daher auber Betracht ge- 
lassen werden konnten. Auch das Ausglihen der Glaser spielt kere 
tolle, da Brumann und Kuir gezeigt haben, dai Erhitzen der Glas- 
rohrwande ohne EinfluB auf die Kernzahl des von ihnen untersuchten 
Piperonals war. 

Mit Hilfe dieser Glasfrittenfilter wurde nun reines ‘Thymol fil- 
triert und keimfrei zu machen versucht. Die festen Thymolproben 
wurden in Mengen von 0,2—0,5 g in die Filterréhrechen gegeben und 
so im Thermostaten auf eine Temperatur erwirmt, die mehr oder 
weniger tiber dem Schmelzpunkt der Substanz lag. Dann wurde die 
Wasserstrahlpumpe in Gang gesetzt und die Schmelze bei dieser 
Temperatur oberhalb des Erstarrungspunktes filtriert, worauf das 
t6hrehen mit der klaren Schmelze abgeschmolzen wurde. Daber 
wurde sorgfiltig darauf geachtet, daB kein Staub usw. in die Schmelze 
kam. Zum Vergleich wurden daneben noch einige Roéhrehen mut 
unfiltrierter Schmelze unter denselben Bedingungen hergestellt und 
beobachtet. Die Réhrchen mit den filtrierten und nicht filtrierten 
Schmelzen wurden dann auf Zimmertemperatur oder in geeigneten 
Badern auf noch niedrigere Temperaturen abgekuhlt. 


') I. N. Krorow, Bull. Acad. Scie. U.R.S.S. [7] 1982, 817. 
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Tabelle 1 
Thymol. Schmelzpunkt 51° 
Vers. | 6. Verhalten bei 
| Filter E = ae 
we ¥ -.— Zimmertemp. 0° 10° _ Eis—Kochsalz 
i—3 | ohne 85 fliissiy kristallisiert 
/ 70 kristallisiert — ~~ 
5 70 fliissig fliissig kristallisiert 
6 7: - - 
7 75 kristallisiert 
s 80 - 
y 75 ai 
lO 70 kristallisiert 
1] 75 fliissig  kristallisiert 
12 - 75 kristallisiert ~ 
13 3 75 fliissig kristallisiert :, 
14 3 75 fliissig kristallisiert 
lS 3 75 - a 
16 3 75 9 
17 3 75 fliissig kristallisiert 
IS 3 65 kristallisiert 
19 3 65 - 
20 3 70 - - 
2 3 80 kristallisiert 
22 3 80 — fliissig kristallisiert — 
23 4 85 ™ fliissig zahfliissig 
24 4 SO) - 99 99 
25 4 Ss] ‘ - 
26 4 80 = kristallisiert 
27 4 $3 kristallisiert 
2S 4 SU | a — 
29 4 82 fliissig kristallisiert ~- 
30 4 $2 ” fliissig zahfliissig 
31 4 Ss] - 99 - 
32 4 82 9 - 
33 4 85 . - kristallisiert 
34 4 75 - je 
35 4 Ww) - kristallisiert 
36 4 65 mm _kristallisiert — - 
37 5 70 fliissig fliissig fliissig 
38 5 75 i a kristallisiert 
3Y 5 75 - 
10) 5 75 a - - 
7 5 75 fliissig 
12 5 70 zahflissig 
3 y 70 _ 
44 5 72 - 
15 5 75 - 


Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, sind die unfiltrierten Schmelzen 


leicht zur Kristallisation zu bringen. Sie besitzen eben geniigend viel 


Kristallisationskeime. 


Aber auch die Schmelzen, die durch F 3 ge- 


gangen sind, zeigen dasselbe Verhalten. Bei F 4 finden wir wenigstens 
einige Proben, die selbst in Eis—Kochsalzmischung fliissig bleiben. 
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Noch besser remgend wirkt F 5. Jedoch findet selbst bei An 
wendung dieses engsten Filters keine vollstindige Entfernung alle 
Kristallisationskeime statt, denn von 9% Schmelzen  kristallisierten 
bel 20° immerhin noch 3. Der gréBte Teil der Keime ist also bei 
Anwendung von F5 auf dem Filter zuriickgeblieben, einige sind 
jedoch infolge ihrer Klemheit mit der Schmelze hindurchgegangen 

Um auch diese letzten sehr kleinen Kristallkeime auf dem Filte: 
festzuhalten, haben wir sie vor der Filtration zu vergréBern ver- 
sucht, indem die urspriingliche Schmelze kurze Zeit etwas unte) 
kiihlt wurde. Dadureh beginnen diese sehr kleinen unsichtbaren 
Kristallkeme kristallinisch gréBer zu werden und zu wachsen. Das 
Ergebnis dieser Filtration mit unterkiihlten Thymolschmelzen ist in 
‘Tabelle 2 enthalten. 

‘Tabelle 2 





Verhalten bei 


Vers.| § [SB aOlB ES 2H | ES 
a — S6° <= oF 7: - 
Nr. = wos Sit N_ ='5 Zimmer- (yo 109 Kis 
- | «as = ee temp. Kochsalz 
46 5 75 30 15 48 fliissig fliissig fliissig zéhfliissig 
47 5 75 30 15 48 - 
45 5 65 30 Ld 5 
49 5 62 32 LS 48 
0 5 65 33 Ld 49 


7 FO 


Ks wurde z. B. in Versuch 46 eine Probe bei 75° geschmolzen. 
Darauf wurde die <Apparatur mit der unfiltrierten Schmelz 
15 Sekunden in einen Thermostaten von 30° gestellt, so dab ein 
Unterkiihlung eintrat. Darauf wurde in einem Thermostaten von 48°, 
also nur 3° unter dem Erstarrungspunkte, durch das Filter F 5 hin- 
durchgesogen. Samtliche so erhaltenen Schmelzen zeigen kere 
Neigung zur Kristallisation mehr, ein Zeichen, dab auch die kleimsten 
Kristallisationskemme durch diesen Kunstgriff so weit vergroBert wer- 
den, daB sie durch das Filter nicht mehr hindurchgehen. 

DaB die filtrierten Schmelzen sich anders verhalten als die un 
filtrierten, zeigte sich auch darin, dab die im Filterrohrchen zuruck 
vebhiebenen fliissigen Substanzreste schon bei geringer Unterkuhlung 
von vielen Punkten aus sehr rasch zu kristallisieren beginnen, wahrend 
die unter der Filterplatte befindliche Schmelze flissig bleibt und 
kein spontanes Kristallisationsvermogen besitzt. Dann aber wandert 
die Kristallisation von oben her durch die Filterplatte hindureh und 
breitet sich von oben her auch durch die Schmelze unterhalb der 
Filterplatte aus. Damit sich die Kristallisation nicht auch in die im 
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ProbierrOhrehen befindiche Hauptmasse der filtrierten Schmelze 
fortsetzt, mub scharf darauf geachtet werden, daB das untere Ende 
des Glasfrittenfilters die Wand des Probierréhrchens nicht beriilhrt, 
sondern frei darin schwebt, damit eine unmittelbare Fortsetzung der 
K\ristallisation von oben her vermieden wird. 

Sehr beachtenswert ist es, daB die Kristallbildung dureh die Filter- 
platte selbst hindurchzugehen vermag, selbst wenn es sich am die 
kleinsten Poren handelt. 

Tabelle 3 
Salol. Schmelzpunkt 42° 





Vers. Filter Filtriert Verhalten in | Vers. Filter / itriert Verhalten in 
Nr. bei fliissiger Luft Nr. bei fliissiger Luft 
| 5 80 fliissig 6 5 SO kristallisiert 
2 5 SO " 7 5 SU 
3 5 62 kristallisiert 8 5 75 
{ 5 60 ea 3] 5 74 - 
5 D 74 - 10 5 75 fliissig 





‘l'abelle 4 


Salol. Schmelzpunkt 42° 








Vers.| ¢ [Pa°|E 8S) 2X | BS ve cnace 
Nr. | & 5 Y BSs ie 25 Zimmer- (0 Kis— in fliiss. 
FR "|" 22) - &!| temp. Kochsalz Luft 
1 keins 70 kristall. 
2 ~ 60 
3 - 65 
4 - SU 
D 75 
j ” 70 
7 - 71 | 
8—I15__,, 65 - 
16 3 60 30 10 «638 flissig | kristall. 
17 3 55 26 10 = 38 - 
18 3 62 28 15 38 ~— kristall. 
19—20' 3 60 30 10 38 fliissig “ 
2) 4 60 30 15 =38 * flissig  fliissig fliissig 
22 4 60) 30 10 7 ” - * ¥é 
2 4 60) 26 15 39 _ - kristall. — 
24 4 60 30 20 | 38 ” - fliissig kristall. 
2% 4! 60 28 15 | 38 Us? teeny . i 
26 5 60 30 20 | 38 " - ” fliissig 
27 5 60 30 15 3937 * | ” » - 
28 5 65 28 15 40) 
20 5 60 30 15 37 
30 5 62 29 ls 38 
31 5 6] 28 10 =. 339 
32 5 60 30 10 37 
33 5 65 30) 15 38 
34 5 66 28 10 39° 
35 ) 62 24 12 37 
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Ganz ibnliche Beobachtungen wie beim Thymol haben wir dann 
auch beim Salol gemacht. Tabelle 3 zeigt, daB von 10 Salolsehmelzen 
die oberhalb der Schmelztemperatur durch Filter F 5 gesaugt waren, 
nicht weniger als 7 spontan zu kristallisieren begannen, wenngleich 
erst bei der Temperatur der fliissigen Luft. Also auch hier sind di 
Kristallisationskerne gelegentlich so klem, daB sie selbst dure! 
dieses engste Filter nicht zuriickgehalten werden. Aus Tabelle 4 
veht jedoch hervor, daB die Schmelze, welche in etwas unterkiihlter 
Zustande filtriert ist, bei Anwendung von F 5 vollstiindig keimfret 
erhalten wird, wahrend bei Anwendung von F 4 noch gelegentlic! 
Kristallisationen auftreten, aber immerlun eime deutliche Verminc: 
rung der Kristallkeime festzustellen ist. 

Ktwas giinstiger als beim Thymol und Salol Leacre n die Verhilt 
nisse berm Benzophenon, das sich bei Temperaturen oberhalb des 
Schmelzpunktes mit F 5 leicht keimfrei filtrieren heb, wie ‘Te 
belle 5 zeigt. 


Tabelle 5 


Benzophenon. Schmelzpunkt 48” 





, | } Fil- | Verhalten bei ; : KF il- Verhalten be! 
Vers.| Fil- tri |i—— Vers. Fil- | 
sk tee | a |Zimmer-| _ 09° | Nr. | ter went rt | Zimmer- x) 
| bei® C temp. bei °C} temp. 
l 5 70 fliissig zahfliissig] 5 5 90) fliissig zahtiiissi. 
2 5 70 * ” 6 5 MH) 
3 5 SU ee ee 7 D LOO 
4 5 SO ” ” S 5 100 





Ob diese besseren Ergebnisse beim Benzophenon mit den groben 
Molekiilen dieses Stoffes in Verbindung zu bringen sind, ist vielleicht 
mdghch, steht aber doch dahin. Andererseits konnte aber bein 
Jenzophenon selbst mit unterkiihlten Schmelzen bei Anwendun, 
von F 4 und erst recht nicht bei F 3 eine keimfreie Schmelze erhalten 
werden, wie Tabelle 6 zeigt. 

Die im vorstehenden beschriebenen Erscheinungen, dab di 
Filtration einer ber den Erstarrungspunkt erhitzten Schmelze selbst 
durch Filter F 5 nicht immer geniigt, um keimfreie filtrate zu er- 
reichen, daB dies jedoch dadurch zu erreichen ist, dab man dy 
Schmelzen etwas unter den Erstarrungspunkt abkublt und dann 
filtriert, konnten noch bei emer Anzahl anderer Stoffe festgestellt 
werden, so beim Guajakol, beim p- und o-Kresol, beim Acetophenon. 
In emigen Fallen konnten die Kristallkeime durch Unterkihlung 
so weit vergréBert werden, dab sie schon durch das Filter F4 zuruck- 
gehalten wurden. 
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Tabelle 6 
Benzophenon. Schmelzpunkt 48° 








’ 


Vers. | & ~ 30 ‘ go - he ; Verhalten bei , 
Nr. | EB Ba elf Se\N2 S| Zimmer-| 4 Eis— | in fliiss. 
FR “22 = & temp. | Kochsalz| Luft 

| keins 60 - — kristall. - | ~- 

2 = 62 2 

3 ied H) ie 

{ | 65 fliissig fliissig | kristall. 

5 = 60 kristall. - | 

t) 3 | @ 30 ld 45 wa 

7 3. )lCU6O 28 10 44 fliissig kristall. 

8 3] 6 | 229 | 12 | 44 

HL ; | 61 30 15 44 99 

10 3 60 28 10 45 kristall. | 

1 + | 60 33 2 | 45 | _ 
12 { | 68 34 20) 43 an _ 
13 4 |} 70 30 20 44 fliissig flissig kristall. ~ 
4 4 | 7 30 20 43 in kristall. _ 
1S { 65 28 20 42 kristall. — - 
16 j 65 30 20 42 ” 

17 4 62 30 20) 40 - 

Is 4 60 28 20 40 fliissig fliissig fliissig kristall. 
19 4 | OO 29 20 40) - - ae fliissig 
1) 4 ig 32 20 38 - ” a * 
21 | 4 | 70 | 32 | 20 | 39 s “ E kristall. 
2 5 /| 61 30 820 | 38 z s a fliissig 
23 > | 60 31 L5 39 i - - 

24 | 5 | 61 | 30 20! 4 “ . 

25 5 | 75 27 20 43 

26 5 60 30 20) 10 


Nur ber dem Piperonal, das zu derartigen Kristallisations- 
versuchen schon oft angewendet worden ist, stieben wir auf einige 
Schwierigkeiten. Wiahrend die durch F 8 und F 4 hindurchgesaugten 
Sehmelzen bereits bei Zimmertemperatur kristallisierten, bheben die 
durch F 5 hindurechgesaugten Filtrate bei dieser Temperatur langere 
Zeit flissig, erstarrten aber in erheblicher Anzahl freiwillig bei 0°. 
Und auch die im unterkuhlten Zustande filtrierten Produkte konnten 
nicht fur laingere Zeit flissig gehalten werden; denn schlieBblich 
kristallisierten sie ber —20°. dn diesem Falle ist es uns bisher trotz 
aller VorsichtsmaBregeln nicht gelungen, eine unbegrenzt bestandige, 
also vollig keimfreie Schmelze zu gewinnen. Wahrscheinlich ist hier 
em Teil der Kristallisationskeime zu klein, als dab er noch von dem 
Glasfrittenfilter F 5 mit der PorengréBe 1,5 4 zuriickgehalten werden 
kann. Filter mit noch geringerer-Perengrébe stehen uns bisher nicht 


zur Verfiigung. 
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In emer weiteren Reihe von Versuchen wurde dann die Zeit 
festgestellt, welche die oberhalb des Schmelzpunktes mit verschie- 
denen Filtern vorbehandelten Schmelzen unter gleichen Bedingungen 
zum Kristallisieren nétig hatten. Ein mit F 5 filtriertes Piperonal 
konnte be: 16° mehrere Stunden unveriindert fliissic erhalten werden, 
wahrend bei den Versuchen mit Filtern gréBerer Porenweite seln 
rasch Kristallisation eintrat. Bei diesen Versuchen, die in Tabelle 7 
wiedergegeben werden, wurden stets cleiche Substanzmengen an 
gewendet. Die Zeiten, nach denen der erste sichtbare Kristallkeim 
zu bemerken war, sowie die Kristallisation durch die ganze Mass 
beendet war, sind natiirich nur Durchschnittszahlen, die in den ein- 
zelnen Fallen um eimige Sekunden versehieden sein kOénnen. 


Tabelle 7 


Piperonal. Schmelzpunkt 37° 





Versuch Kilt Geschmol- Zeit — Erster Kern K re 
. iter , ‘mp. onde 
Nr. “T |zen bei °C) in Sek tag in Sek. a 
. in ” ¢ in Sek 
iI—6 3 53 120 16 bo 
1—12 4 53 120 16 14 120) 
i3—I1s 5 53 1P?0) 16 nach Stunden 
hy 
i—§ 3 61 120 21 12 HH) 
H—10 4 61 120 21 25 Io 
1iI—15 5 61 120 ? | nach Stunden 
{ 
lI—5 3 64 120) 16 12 6s 
6-—10 4 ti 120 16 26 Lo 
}I—15 5 4 120 16 nach Stunden 


Ks ergibt sich also, dab die Kristallisation ulti SO spater Cill- 
setzt, je kleinporiger das Filter gewesen ist, durch das die Schmelz 
hindurchgegangen ist. Man mu also wohl annehmen, dal die 
Keime beim Piperonal so klein sind, da sie in geringer Anzahl auch 
noch durch das engste Filter F 5 hindurchgehen; oder aber man 
kommt zu der Annahme, dali schon die kleinsten Staubchen aus 
der Luft, aus dem Glase usw. geniigen, um die Kristallisation eim- 
zuleiten. Da das Piperonal ein Aldehyd ist, der wie alle Aldehyde 
zu Kondensationen geneigt ist, so besteht auch die Moéglichkeit, dab 
diese Kondensationsprodukte die Ursache der Kritallkeimbildung sind. 

Es ist uns demnach gelungen, durch Filtration der unterkitihiten 


Schmelzen von Salol, Benzophenon, Thymol usw. kenmfrere Schmelzen 
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herzustellen, die weder durch genigend langes Stehen bei Tempe- 
raturen unterhalb des Erstarrungspunktes, noch durch kriaftiges 
Schiitteln in den zugeschmolzenen Réhren, noch durch sehr starke 
\bkihlung zur Kristallisation gebracht werden kénnen. Beim 
Unterkiihlen auf — 20° und tiefer werden diese keimfreien Schmelzen 
unmer zahflissiger, bleiben aber vollkommen durchsichtig und klar. 
beim Abkihlen in flissiger Luft erfolgt zuerst glasartige Krstarrung; 
dann springt in den meisten Fallen dieses Glas infolge der ungleich- 
formigen Kontraktion von der Wandung des Roéhrehens ab, was 
hiiufig den Anschein einer Kristallisation erweckt. Bringt man diese 
Produkte dann aber wieder auf etwas héhere Temperatur, die jedoch 
noch unterhalb der Erstarrungstemperatur der reimen Stoffe bleibt, 
dann bildet sich wieder die fliissige Schmelze zuriick. Kine Kristalli- 
sation wurde so niemals beobachtet. Etwas anders verhielten sich 
die meisten mit F 83 und F 4 behandelten Schmelzen. Zwar erstarren 
auch diese beim Kintauchen in fliissige Luft glasartig, aber bei vor- 
sichtigem Erwirmen auf Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes 
werden sie wohl wieder fliissig, vber nur fiir kurze Zeit; dann bilden 
sich in der Schmelze an mehreren Stellen sichtbare Kristallkeime aus, 
von denen aus die Schmelze dann rasch kristallisiert. Zwar war es 
in einigen Fallen moéglich, auch nach der Filtration mit F 4 Schmelzen 
zu erbalten, die auch nach der Behandlung mit fliissiger Luft und 
trotz Abkithlung auf —20° beim langsamen Auftauen nicht kristalli- 
sierten Das waren aber nur einige wenige Faille. Bei Anwendung 
von F 5 jedoch unter Anwendung des geschilderten Kunstgriffes der 
Verwendung schwach unterkiihlter Schmelzen blieben die Schmelzen 
von Salol, Benzophenon, Thymol usw. bei sauberem Arbeiten immer 
flissig. Daf’ die so dargestellten Produkte tatsichlich unterkuhlt 
waren, bewies ihr Verhalten beim Offnen der Réhrchen, indem sie 
dann unter dem EinfluB der Keimwirkung von Staub usw. oder nach 
dem Animpfen sofort zur Kristallisation kamen. Schmelzpunkts- 
hestimmungen ergaben stets vollige Identitat dieser Stoffe mit den 
reinen Priiparaten. Schmelzen, die durch F 3 gegangen waren, konnten 
niemals liingere Zeit unter 0° fliissig erhalten werden. Ks dauerte 
wohl gelegentlich etwas linger als bei den nicht filtrierten Schmelzen, 
bis sie vollkommen kristallisiert waren; aber trotz saubersten und vor- 
sichtigsten Arbeitens trat hier bei Zimmertemperatur nach einigen 
Stunden oder bei stirkerer Unterkihlung sofort Kristallisation ein. 

Da das Filter F 5 alle Kristallisationskeime bei Verwendung der 
unterkuhlten Schmelzen zuriickhilt, so miissen diese eine GréBe be- 
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sitzen, die oberhalb der GréBe der Poren von F 5 liegt. Entsprechend 
der PorengréBe von F 5 1,54 kann man das Gewicht eines einzelnen 
Minimalkristallkeims berechnen. Es ergab sich bei den verwendeten 
orgamischen Substanzen zu rund 2,73-10-!! ¢. Diese Zahl steht in 
bester Ubereinstimmung mit den Werten, die Wimurum OstwaLp!) 
fiir die kleinsten Mengen fester Stoffe bestimmt hat, die tibersittigte 
Salzlésungen noch zur Kristallisation bringen kénnen, und die er zu 
10-* bis 10-!2¢ festen Stoffes berechnete. Da das Gewicht eines 
Molekiils Benzophenon gleich 182/6,06- 10-25 = 8,0-10°"¥ ¢ Ist, so 
sind in einem derartigen Kristallkeime noch 9,1 - 10! Benzophenon- 
Molekiile vorhanden. Es handelt sich also um recht groBe Molekiil- 
anhaufungen, wenn diese Keime ausschlieBlich aus reinem Stoffe be- 
stehen. Indessen ist es auch durchaus méglich, dab diese Kristall- 
kemme aus irgendwelchen wesensfremden Teilchen, Stéubchen, 
Splitterchen usw. bestehen, die auf ihrer Oberfliche Benzophenon- 
molekiile durch Adsorptionswirkung anlagern. Wenngleich es sich 
dabei zuerst auch wohl nur um monomolekulare Oberflichenfilme 
handeln wird, so kénnen diese Molekiile innerhalb ihrer Schicht doch 
schon ihrem Kristallgitter entsprechend geordnet sein und dadurel 
zur Ursache der Kristallbildung werden. Diese kristallographisch ge- 
ordneten Molekilschichten auf den Oberflichen der fremden und in 
der Schmelze wohl meistens unldslichen und zufilligen Teilchen sind 
nach unseren jetzigen Erfahrungen iiber Oberflichenschichten ver- 
hailtnismaBig besténdig und werden sich sicherlich auch bei der 
Schmelztemperatur des Stoffes nicht ablésen; sie werden erst bei 
merklich héheren Temperaturen verschwinden, so da’ das fremde 
Teilchen erst bei geniigender Uberhitzung iiber die Schmelztempe- 
ratur des Stoffes seine feste adhirierende Schicht und damit seine 
Impfwirkung verliert. 

Nachdem es uns so gelungen war, durch geeignetes Filtrieren 
Schmelzen zu erhalten, die selbst bei sehr starker Unterkiihlung und 
bei AusschluB von fremden Staub- und sonstigen Teilchen beliebig 
lange Zeit fliissig blieben, die also véllig keimfrei waren und auch 
freiwillig keine Kristallisationskeime in der unterkiihlten Schmelze 
bildeten, wandten wir uns der Frage zu, ob derartige reine Stoff 
beim Ubergang vom kristallisierten in den fliissigen Zustand Kristall- 
keime aus eigener Substanz in der Sehmelze hinterlassen; ob also 
kleinste Partikelchen der kristallisierten Substanz oberhalb des 


1) W. OstwaLp, Lehrb, allg. Chem. II, 2, 754. 
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Schmelzpunktes in der Schmelze einige Zeit existieren und so bei der 
Unterkihlung als Ausgangspunkte der Kristallisation dienen kénnen. 

Ks wurde eine Probe Salol vom Schmelzpunkt 42° geschmolzen, 
dann um eimige Grade unterkiihlt und durch das Filter F 5 gesogen, 
wie bereits ausfiihrlich beschrieben ist. Mit F 5 gelang es uns immer 
unter diesen Umstanden Schmelzen zu bekommen, die weder durch 
kriftiges Schiitteln noch durch starke Unterkiihlung zur Kristalli- 
sation zu bringen waren, so lange der Zutritt von Staub und anderen 
lmpfkeimen verhindert wurde. Eine derartige keimfreie Probe 
brachten wir dadurch zur Kristallisation, daB wir sie in folgender 
Weise mit ihren eigenen Kristallen animpften. Eine saubere, sehr 
feine Kapillare wurde von unten her mit keimfreiem, filtriertem 
flissigem Salol gefiillt und von oben her dann mit einer Spur festen 
Salols angeimpft. Die Kristallisation schritt dann in der Kapillare 
von oben nach unten weiter, so daB keine Verunremigungen hinein- 
kamen, die etwa als wesensfremde Kristallkeime hatten dienen 
konnen. Dann wurde das Hauptfiltrat, das sich in emem kleinen 
sauberen Probierrdhrehen fliissig und unterkiihlt befand, mit dem 
unteren ‘eile der IXapillare durch leichtes Betupfen angeimpft und 
sofort zugeschmolzen. Vom Impfpunkte aus erfolgte vollstandige 
Kristallisation in der Masse. Wenn dann diese’ Kristallmasse 
10 Minuten auf 70° erwirmt und dadurch geschmolzen wurde, so 
konnte sie bei nachfolgender Unterkiihlung nicht mehr zur Kristalli- 


sation gebracht werden. Bei Zimmertemperatur, bei 0° und — 10° 
bheb sie unbegrenzt lange flissig und wurde bei — 20° zahfliissig 


und glasartig. 

lm Gegensatz dazu kristallisierte unfiltriertes Salol unter den- 
seiben Verhialtnissen stets sofort. Daraus ergibt sich, dab reinstes 
kristallisiertes Salol beim Schmelzen vollstindig fliissig wird und daB 
keine Kristallkeime aus derselben Substanz ubrigbleiben. Bei den 
anderen Stoffen legen die Verhiltnisse ebenso. Wenn demnach eine 
uber ihren Schmelzpunkt erhitzte reime Substanz vollstandig ge- 
schmolzen und frei von andern, wesensfremden Teilchen ist, so zeigt 
sie nach der Unterkiihlung keine Neigung zur freiwilligen Kristalli- 
sation. Tritt aber spontan Kristallisation ein, so ist dies ein Zeichen, 
dab wesensfremde Partikelchen als Kristallkeime vorhanden gewesen 
sind. Uber die Beschaffenheit derartiger Kristallkeime haben sich in 
den letzten Jahren Hinsuetwoop') und W. T. Ricnuarps?) ge- 


') C. N. Hinsnetwoop u. H. Hartiey, Phil. Mag. [6] 48 (1922), 7s. 
2) W. T. Ricwarps, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 479. 
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iuBert. Auch sie betrachten die Kristallisationskeime als wesens- 
fremde Partikelchen. Diese Anschauung steht in Ubereinstimmung 
mit einem Hinweise von W. Osrwa.p!), der bei einer Untersuchung 
uber die Kristallisation ubersattigter Losungen zu folgendem Schlub 
kam: ,,DaB die Kristallisationsursache sich durch Filtrieren hat be- 
seitigen lassen, ist ein Beweis dafur, dab sie von vorhandenen festen 


Koérpern ausgegangen war.” 


Zusammenfassung 


1. Die von uns untersuchten Stoffe Salol, Thymol, Benzophenon, 
o- und m-Kresol, Acetophenon und Guajakol lassen sich durch sorg- 
faltiges Filtrieren ihrer unterkiihlten Schmelzen durch Glasfritten- 
filter geringster PorengréBe als Schmelzen erhalten, die keine Neiguny 
zur freiwilliigen Kristallisation mehr aufweisen. 

2. Die Kristallkeime, welche die unterkiihlten Sehmelzen zur 
Kristallisation bringen, sind wesensfremde, feste Partikelehen, div 
sich beseitigen lassen. 

3. Stoffe, welche frei von diesen wesensfremden Partikelehen 
sind, zeigen auch nach dem Schmelzen der erstarrten Masse und nach 
Unterkiihlung keine Neigung zur freiwilligen Kristallisation, weil 
auch die kleinsten, eigenen Kristallkeimchen oberhalb des Schmelz- 
punktes vollstandig fliissig werden. 

4. Da die Kristallisation unterkiihlter Schmelzen auf die An- 
wesenheit wesensfremder Partikelchen zuriickzufiihren ist, die als 
Kristallkeime wirken, so kénnen aus der Art dieser Kristallisation 
keme Schlisse auf die polymorphen Verhaltnisse der kristallisieren- 
den Substanz gezogen werden, wie dies bei der Allozimtséure bisher 
wiederholt geschehen ist. 

5. Die Zahl der Kristallisationskeime hangt von der Vorgeschichte 
des geschmolzenen Stoffes ab. Sie kann z. B. beim Piperonal dureh 


geelonete Filtration sehr stark vermindert werden. 


') W. OstwaLp, Lehrb. Allgem. Chem. Il, 2, 776. 
Breslau, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangven am 6. Februar 1934. 
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Uber Farbenreaktionen der seltenen Erden mit Pyrogallol: 

Ceriumreaktionen mit Pyrogallol, sowie Reaktionen von 

Thorium, Lanthan und Elementen der dritten analytischen 
Gruppe mit Pyrogallol 


Von F. M. ScHeEMJAKIN 


|-2°/, salpetersaures Cerium(3) oder Cerium(4)") farbt man in 
einem Ammoniakal mit ein- bis zweiprozentiger Pyrogallollésung 
fhederfarben-dunkelblau. Diese Farbung nimmt der kolloidale 
Niederschlag des Hydrats von Cerium-Hydroxyd(3, 4) an, welcher 
sich durch die Eimwirkung von 10°/, Ammoniak nach folgenden 
Gleichungen ausscheidet: 

Ce(NOs). + 3NH,OH —>» Ce(OH), + 3NH,NO, 
Ce(NO,), + 4NH,OH —» Ce(OH), + 4NH,NO,. 

Zu den Versuchen verwandte man salpetersaures Cerium(3) 
Ce(NO,), (KKahlbaum) und einen Ammoniakkomplex von salpeter- 
saurem Cerium(4) (NH,).Ce(NO,),. Letztere Verbindung hat in festem 
Zustande eine Rosafiirbung (nach den Farbentabellen von WiLHELM 
OstTwaLp 9, ca I—II). 

In neutraler Lésung erhalten wir weder Farbung noch Nieder- 
schlag. Bei Erwairmung bis zum Kochen laBt sich keine Veranderung 
des Niederschlages beobachten. 

Ber Hinzusetzen emer verdiinnten 2°/,igen Lésung von Pyro- 
vallol zu einer Lésung von annihernd 1°/, (NH,),Ce(NOs),, aus 
welcher durch Ammoniak das Hydrat des Certumoxyds(4) aus- 
geschieden wurde, setzt sich ein amorpher, umfangreicher, stuhl- 
artiger Niederschlag des Certumhydroxyds von dunkelbléulicher 
Fliederfarbe langsam auf dem Boden ab (nach WitHELM Osrt- 
waLp 14 pn I]—III und 14 pl. [IV—VI]). 

Die Fiarbung des Niederschlages ist dauerhaft und erhalt sich 
beim Stehen im offenen Probierglischen. Die Fliissigkeit iiber dem 
Niederschlag briiunt sich allmahlich (Pyrogallol). 


') Vel. auch FERNANDES, Cazetta chim. Italiana, 56 (1926), 416. 
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Salpetersaures Cerium(3) zeigt im allgemeinen analoge Eigen- 


tiimlichkeiten, nur ist der Niederschlag ein wenig heller. 

Setzt man zu (NH,),Ce(NO,), im Anfang Pyrogallol hinzu und 
nachher Ammoniak, so erhalt man einen stuhlartigen, farblosen 
Niederschlag, der in der Folge langsam (wenn man schneller mischt) 
eine blaue Fiarbung annimmt: 14 pn II]—ILl. Wenn zum Cerium/(4) 
eine 10°/,ige Atzkalilésung und darauf Pyrogallol zugesetzt wird, so 
bildet sich bei geniigendem Quantum an Atzkali ein dunkelgrauer, 
kolloidaler, umfangreicher Niederschlag. Bei geringer Quantitit von 
Atzkali wird nur eine rotbriaunliche, dem Pyrogallol eigene Fiirbung 
beobachtet. 

Cerium(4) mit Schwefelsiure (verdiinnt) und Pyrogallol geben 
keine Farbung. Cerium(3) mit Pyrogallol, bei nachherigem Zusatz 
von Ammoniak geben dasselbe Resultat wie Cerium(4) + Pyrogallol 
+- Ammoniak. Mit Atzkali und Schwefelsiiure verhalt sich Cerium(3) 
wie Cerium (4). 

Bei 10stiindigem Stehen des Niederschlages von Cerium(4) mit 
Ammoniak und Pyrogallol im offenen Probiergliischen findet keine 
Verainderung der Niederschlagsfirbung statt. Hingegen wurde ein 
Niederschlag, den man von Cerium(3) ausgehend erhalten hatte, 
dunkel-rotbraun (scheinbar Oxydation). 

Nach Ferra.) gibt essigsaures Benzidin in Laugenlésung mit 
Cerium(4) eine blaue Farbung; analoge Reaktionen, wenn auch unter 
etwas anderen Bedingungen, kénnen uns auch Mangan, Kobalt, 
Nickel, Blei und Wismut geben. 

Jedoch bei der Reaktion mit Pyrogallol geben Cerium(3) und 
Cerium(4) eine Fiarbung, welche nicht ein einziges der Metalle aus 
der 3. analytischen Gruppe uns zeigt. Diese Reaktionen geben 
ebenfalls weder Lanthan noch Thorium. 

Salpetersaures Lanthan (von Saosersky) mit Ammoniak und 
Pyrogallol gibt een braunen Bodensatz von heller Fiarbung (ie, 
ni, pl, 5,5; [LV—YV). 

Beim Kochen wird der Niederschlag dunk ler. 

Salpetersaures Thorium (Kahlbaum) mit Ammoniak und Pyro- 
gallol gibt eine zarte Rosafarbung ca, 6; I—Il. Die Losung uber 
dem Niederschlag nimmt, wie auch in den oben angefiihrten Fillen, 
allmahlich eine rotbraunliche Farbung an (Pyrogallol). Beim Kochen 
nimmt der Niederschlag eine braune Schattierung an. 

1) F. P. TREADWELL, Qualitative Analyse. Ausg. 1931. 5S. 489 (russisch). 
F. Feict, Qualitative Analyse usw. 1931; 1933 (russisch), 5. 204. 
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Wenn zu einer Mischung gleicher Quantititen von salpeter- 
saurem Cerium(4) oder (3) und salpetersaurem Lanthan zuerst Am- 
moniak und zu den ausgeschiedenen Oxydhydraten wie gewohnlich | 
1°/, Pyrogalloll6sung hinzugesetzt wird, so zeigt sich sofort fiir 
Cerium jene charakteristische hlablaue Farbung des Niederschlages. 
Die Farben sind pn, pl, 13—14. 





Wenn zu einer Mischung von 10 Teilen salpetersaurem Thorium 
und 10 Teilen salpetersaurem Lanthan mit 1 Teil salpetersaurem 
Cerium(4) oder (8) Ammoniak und sodann (zur erhaltenen Lésung 
mit dem Niederschlag von Oxydhydraten) eine Pyrogallollésung hin- 
zugesetzt wird, so erhilt man einen Niederschlag wie bei der Ab- 
wesenheit von Cerlum und Lanthan, und zwar einen hellflieder- 
farbenen (ne, ge 13). 

Diese Niederschlage der Mischungen: 1. Lanthan und Cerium 
und 2. Lanthan -+- Cerium + Thorium standen 10 Tage in offenen 
Probierglischen. Die Fiarbung der Niederschlige blieb blau, im 
1. Falle dunkelblau und im 2. flederblau. 

Weiter wurden Reaktionsstudien mit Pyrogallol und den Ele- 
menten der 8. analytischen Metallgruppe vorgenommen, und zwar 
unter denselben Bedingungen wie bei Cerium, Lanthan und Thorium. 
Die Resultate sind in der Tabelle 1 zusammengefaBt. 





Tabelle 1 
lon, Metall der 3. Gruppe + Ammoniak -+- 1°/, Pyrogallol 





lon | Was beobachtet man? 


Eisen(3), Eisenalaun. . . | Flocken von Eisenoxydhydrat(3). Werden sie 
in Lésung gebracht, so bildet sich eine gleich- 
artige durchsichtige, scheinbar kolloidale, rot- 

 braune Lésung. 


Chrom(3), Chromalaun ..  Niederschlag von Chromoxydhydrat(3) und 
rotbraune gewéhnliche Farbung der Lésung. 





Chromat-lon, Kalium, 








Chromat..... .. . . | Rétlichbraune Lésung. 
Aluminium(3), Aluminium. 
alaun ........ .. | Die Lésung braunt sich allmahlich. 
Mangan(2)....... .. Das Manganoxydhydrat bekommt allmahlich | 
eine dunkelbraune Farbung [Mangan(4)-Oxy- | 
dation}. 
Nickel(2) . 2... . . . . | Blaue Lésung (Ammoniakal) mit Pyrogallol 


geht in eine ebensolche Lésung iiber, durch- 
sichtig,. rotbraun gefarbt, dunkelt nach beim 
Stehen. 


— ee — —— ——— —— — — ———-—__ + ————————— 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





lon Was beobachtet man? 
ee ee ee eee Lilabraunliche durchsichtige Lésung, wird beim 
Stehen dunkel. 
Zink(2) ....... =... Verhalt sich wie Aluminium(3), Kobalt(2), 
Nickel (2) und Uranil(2). 
Uranil(2), Essigsaures 


Uranil ....... . . | Dasselbe, wie bei Zink(2), Nickel(2), Kobalt(2). 


Titan(3), Chlortitan(3) . . | Der Niederschlag von Titansiure mit Pyro- 
gallol nimmt ockerbraunliche Fairbung an und 
ist kérniger, seine Farbe pg. 5,5; VIII—LX. 
Beim Kochen verindert der Niederschlag ein 
| wenig die Farbe pi, 6; VI—VII. Die Farbung 
| bleibt im offenen Probierglischen im Laufe 

von nicht weniger als 10 Tagen dauerhaft.') 


Tabelle 1 zeigt uns, daB nicht ein einziges der lonen aus der 
3. Gruppe der Kationen mit Pyrogallol gefiirbte Niederschliige gibt, 
mit Ausnahme von Titan(3), welches einen Niederschlag von absolut 
anderer Farbung zeigt als Cerium(4) und (3). Die Firbung des Titan- 
niederschlages kommt der Firbung bei Lanthan nahe. 

Cerium(3) 1aBt sich noch aufschlieBen bei einer Konzentration 
(Ce™’) = 0,00005—0,00001 M. d.h. 14-1077 g in em* — 70-107 7¢ 
in 1 em*. 

Optimalbedingungen = 10 cm® 1°/,iges Pyrogallol, einige Tropfen 
einer zu erprobenden Lésung, das Gemisch wird unter tropfenweiser 
Hinzufiigung von 10°/jigem Ammoniak durchgemischt. Es scheiden 
sich dunkelblaue Flocken aus. Eine andere Methode ist folgende. 

Man nehme 1—4 cm? 1°/,ige Pyrogallollésung, einige Tropfen 
der zu erprobenden Lésung und 1 Tropfen 10°/,iges Ammoniak; 
es bildet sich ein violetter, vollstindig durchsichtiger Sol. Ein 
rein blauer Niederschlag wird nur bei einem Uberschu8 von Pyro- 
gallol erhalten. Hier haben wir es mit der Bildung einer Verbindung 
zwischen Pyrogallol und Cerium(4) oder (3) zu tun. Diese Frage 
aber muB einer ins einzelne gehenden Untersuchung unterworfen 
werden, weil das Erscheinen einer intensiv blau gefiirbten Ver- 
bindung aus beinahe farblosem Cerium und Pyrogallol als Faktum 
an und fiir sich von groBem Interesse ist, um so mehr, als andere 
Elemente der 3. analytischen Gruppe, mit Ausnahme von Lanthan, 
Titan und Thorium, soleche Verbindungen nicht eingehen. 


1) Vgl. auch A. Rosenner™ u. O. Sore, Ber. 53, 932. 
18* 
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Fernerhin sollte dem Umstand Beachtung geschenkt werden, daB 
die Wirkung von Athylendiamin dem Ammoniak analog ist, waihrend 
die Wirkung von Atzkali einen sehr deutlich ausgeprigten Unter- 
schied zeigt. Dieses weist augenscheinlich auf die wichtige Bedeutung 
einer Konzentration von Wasserstoffionen fiir diese Reaktion hin. 

Die Verbindungen, welche Thorium eingeht, sind den Eigentiim- 
hichkeiten nach zu urteilen allem Anschein nach den Verbindungen 
von Cerium und Lanthan mit Pyroguallol analog. 

Zum SchluB halte ich es fiir eine angenehme Pflicht, nachstehend 
vermerkten Persdnlichkeiten fiir die Liebenswiirdigkeit, mit welcher 
sie mir Priparate wie Thorium zur Verfiigung stellten, meimen 
besten Dank auszusprechen: Fri. Dr. N. A. Bacn und Fri. Dr. A. W. 
GoRODETZKAJA und beziiglich Lanthan Herrn Professor SaosERsKY 
und Herrn Dozent Krertscn. 


Zusammenfassung 
Is wurden die Farbenreaktionen von Cerium(3) und (4) mit 
Ammoniak und Pyrogallol, wie auch von Lanthan, Thorium und 
Titan mit Ammoniak und Pyrogallol gepriift. Andere Ionen der 
3. Gruppe gaben unter gleichen Bedingungen charakteristisch ge- 
fiirbte Niederschliige. 


Moskau, Chemisches Institut der Moskauer Staatlichen Uni- 
versitdt. Analytisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1934. 
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Gleichzeitige Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten der 
Reaktionen: CO+-H.0 ~~ CO.,+H,; 2C0+2H, « ~ CO,+CH,: 
CO+3H, <> CH,+H,0; CO,+ 4H, ~*~ CH, + 2H,0 
unter Anwendung von Nickelkatalysatoren mit Verstarkern 


Von J.C. Guosu, K. M. Cuakravarty und J. B. Baxksut’) 
Mit 6 Figuren im Text 

In einer friiheren Mitteilung?) beschrieben wir einen Nickel- 
katalysator mit Thortum—Ceroxyd als Verstarker und zeigten, dal mut 
seiner Hilfe ein methanreiches Heizgas der folgenden Zusammen- 
setzung: 36,45°/, CO, 5,31°/, CO, 30,40°/, CH,, 17,45°/5 Hy, 10,44° 9 
H,O (Volumenprozente) bei 471° hergestellt werden konnte aus 
einem Gasgemisch der Zusammensetzung 44,87°/, CO, 44,87° Hae, 
10,26°/, H,O. Die Wirksamkeit des Katalysators war stetig. Die 
Raum-Zeitausbeute und Raumgeschwindigkeit erreichten die be- 
merkenswert hohen Werte 4070 und 6500. Um zu erfahren, wie weit 
das obige Gasgemisch vom Gleichgewichtszustand entfernt ist, fulurten 
wir die erforderlichen Berechnungen aus und waren iberrascht zu 
finden, daB selbst bei solch hoher Raumgeschwindigkeit das Gleich- 
cewicht tatsichlich erreicht werden konnte. Unsere Daten fur die 
Wassergasreaktion jedoch deuteten merkwiirdigerweise darauf hin, 
daB die Reaktion tiber die Gleichgewichtsgrenze fortgeschritten war. 

Bei dieser Untersuchung war die Temperatur des Katalysators 
wegen der exothermen Natur der Reaktionen weit hdher als die des 
Ofens. Wir dachten deswegen daran, da modglicherweise eime Ver- 
schiebung des Wassergasgleichgewichtes nach der der Ofentempe- 
ratur entsprechenden Lage vor sich gegangen sel, wenn das (as- 
gemisch die Katalysatorenoberfliche verlie®B. Wir waren geneigt, 
diese Erklarung vorzuschlagen, weil die erhaltenen Zahlen fur das 
Wassergasgleichgewicht mit denen anderer Autoren be: der an- 
gewandten Ofentemperatur iibereinstimmten. Die Angelegenheit be- 

') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Korre., Berlin. 


2) J.C. Guosu, K. M. Cuakravarty u. J. B. Baxsni, Z. Elektrochem, 
3¢ (1931), 775. 
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durfte aber noch weiterer Untersuchungen, und wir haben deswegen 
jetzt die Temperatur des Katalysators und die des Ofens praktisch 
auf gleicher Héhe gehalten, indem wir das Reaktionsgemisch mit 
sehr geringer Geschwindigkeit durchgehen lieben. Die neuerdings er- 
haltenen Daten stimmten jedoch mit den friiheren iiberein, so daB 
unsere vorliufige Deutung nicht haltbar ist. Wir haben deswegen 
sorgfiltig die Gleichgewichtskonstante der Wassergasreaktion mit 
unserem Katalysator zwischen 400 und 490° neu bestimmt. Da 
dieser Katalysator sowohl die methanerzeugenden Reaktionen wie 
die Wassergasbildung sehr wirksam beschleunigt, wenn man von CO, 
H, und ausreichend H,O-Dampf ausgeht, so war es unser Bestreben, 
gleichzeitig die Gleichgewichtskonstanten der folgenden Reaktionen 
zu bestimmen: 


CO + H,O «—™ CO, + H, (1) 

2CO + 2H, ~— CH, + CO, (2) 

CO + 3H, ~—™ CH, + H,O (3) 

und CO,+ 4H, <«—= CH, + 2H,O (4) 


Fir die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen 2, 3 und 4 
im ‘lemperaturgebiet 400—500° scheinen nur wenig Versuchsdaten 
vorzuliegen. Bei der Untersuchung von NrgUMANN und Jacos?) 
wurde nur oberhalb 800° Gleichgewicht erreicht. HigHrowrR und 
Wuirre?) versuchten, die Gleichgwichtskonstante bei 350° zu_be- 
stimmen, aber ihre Zahlen zeigen deutlich, daB das Gleichgewicht 
nicht erreicht war. Die Angaben von RanpaLtit und Gerrarp?) 
scheinen viel zuverlissiger zu sein, aber sie gehen nicht tber 392° 
hinaus. Pease und Cursesro*) bestimmten das Gleichgewicht nur 
bei etwa 550°; ihr Wert wird spiéter besprochen werden. 


Versuche 

Die Arbeitsweise entsprach im wesentlichen der friher be- 
schriebenen (1. c.) Ein Gemisch von gleichen Raumteilen CO und H, 
wurde mit der erforderlichen Menge H,O-Dampf versetzt und sehr 
langsam tuber den Nickel—ThO,—CeO,-Katalysator geleitet. Die Zu- 
sammensetzung des Kintrittsgases war praktisch bei allen Versuchen 
dieselbe. Die Strémungsgeschwindigkeit wurde so geregelt, dab 
Ofen- und Katalysatortemperatur sich nicht dnderten. Arbeitete 
man mit hdherer Geschwindigkeit, so ergaben sich bei gleicher 


') B. Neumann u. K. Jacon, Z. Elektrochem. 30 (1924), 557. 

*) F. W. Hienrower u. A. H. Wurre, Journ. Ind. Eng. Chem. 20 (1928), 10. 
3) M. Ranpauy u. F. W. Gerarp, Journ. Ind. Eng. Chem. 20 (1928), 1335. 
*) R. N. Pease u. P. R. CoEsEsBRo, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 1464. 
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Katalysatorentemperatur dieselben Werte der Gleichgewichtskon- 

stante wie bei der benutzten geringeren Geschwindigkeit, so dab 

also bei unseren Versuchen ebenfalls Gleichgewichte erreicht waren. 
In Tabelle 1 sind die erhaltenen Werte zusammengestellt. 


Tabelle 1 
Zusammensetzung des Ausgangsgases: 24,99—27,06°/, CO; 24,37—27,18°, H,; 
45,83—50,58°/, H,O (Raumprozent). Die Zahlen bedeuten Mittelwerte aus je 
3 Versuchen mit der gréBbten Abweichung vom Mittelwert 





Reaktions- Zusammensetzung der Reaktionsprodukte (Raumprozente) 

temp. 

in °C °/o CO, °/, CO °/, CH, °/, H °/, H,O 
4060 20,31+- 0,21 0,376 4+- 0,024 12,96+-0,43 14,84+4-0,14 50,624-0,22 
430 20,34+-0,16 0,635 +- 0,011 10,02+-0,32  19,29--0,28 49,71 0,49 
450 20,35 +- 0,31 0,863 +- 0,22 8,46+4-0,41 23,554-0,25 46,784 0,32 
471 20,77+-0,19 1,343 +- 0,068 6,66+-0,08  27,69+-0,25 45,534-0,13 
490 —20,55+-0,27 1,825 +- 0,084, 5,92+-0,34 30,05+4-0,30  41,65-4- 0,48 


Die Werte von log kK, all dieser Reaktionen fiir irgendeine 
Temperatur kénnen aus den Werten von 


(1) log Pco,/P*co (2) log Pou,/P*n, (3) log Pu.o/Pu, (4) log Peo,/Pco 
bei derselben ‘'emperatur berechnet werden. Die etwa vorhandenen 
Versuchsfehler dieser Ausdriicke werden den Fehler der Gleich- 
gewichtskonstanten der Endreaktionen vermindern oder vermehren. 
Um die Versuchsfehler mdéglichst auszuschalten, haben wir das 
folgende Verfahren eingeschlagen. Da nach Tabelle 1 das Hintritts- 
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gas stets ungefaihr dieselbe Zusammensetzung hat, so findet man, 
daB beim Aufzeichnen der Logarithmen der genannten einfachen 
Verhaltnisse gegen 103- 1/7 praktisch stets eine gerade Linie erhalten 
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wird. Die am besten hegenden Linien durch die Punkte unserer 
Versuchsdaten sind in den Figuren la, 1b, le, 1d dargestellt. Die 
Werte von logh,, fur die Reaktionen 1, 2, 3 und 4, berechnet nach 
diesen Zeichnungen, sind in Tabelle 2 enthalten. Die Mittelwerte 
aus den Versuchsergebnissen sind zum Vergleich danebengestellt. 





























Man erkennt, dafB die Unterschiede zwischen den Werten nach beiden 
Verfahren zum Teil positiv und zum Teil negativ sind. Wir glauben 
daher, dai die graphisch abgeleiteten Werte die genaueren Daten 
veben. In den Fig. 2 und 3 haben wir die Werte von log ,, und 
von log y,, nach unseren und nach fremden Versuchen dargestellt. 


Tabelle 2 





Reakt 1ions- 
Temp. in °C 


10) 
430 
io 
471 
10) 


Graphisch ermittelte Werte log Kya") | log Ky") | log Ky") | log K,,! 
= . S = os 
; ; no SEIS SS SHS SS 2H SSS 2BISs: 
,. Der ‘ PO 24 =; — ce St —_ as + & ron Sus 
log? log Y= |log “2° log “| S.E/S7 S| gals, 8 false. 8| Sele. : 
- ae > = ~~ |i + = Dan) we OT a= 
PCO Pu, Pu, Poco | & 8 | 2 S/O g = S3/O $ = SS og 2s 
“1% @2| ~|\s 2 “le @& = 
4,20 0,76 0,54 176 1,22 1,2004 4,96 4,9278 3,74 3,7240 2,52 2,520) 
3,70 0,42 0,40 150 1,10 1,0947 | 4,12 4,1327 3,02 3,0380 1,92 1,943 
3,40 0,21 0,30 135 1,05 1,0746 3,61 3,6233 2,56 2,5486 1,51 1,47 
3.10 0.01 0,21 120 0,99 0.9897 3,11 2.9974 2,12 2,0076 1,13 1,014 
2.84 O17 0,13 108 0,95 0,9103 2,67 2,6076 1,72 1,6974 0,77 O,7872— 
= Poo, * Pu, . roo, ° Fol, « Pou, * PH,0 FS 
) Koa » Kye= 3 > Kysy= - = und K 4): — 
’oo * Pu.o Pco* PH, Poo: Pa, Pco,* Pi 
Besprechung 


Aus Fig. 2 sieht man, da der Wert von log i. ,, aus den Mittel- 
werten von Prase und CueseBro betrichtlich héher liegt, als der 
unsrige. RanpaLL und Gerarp haben versucht, das Methan- 
sleichgewicht von beiden Seiten zu erreichen, aber sie haben fiir die 


umgekehrte Reaktion nur 3 Versuche bei drei verschiedenen Tempe- 


raturen ausgefihrt. 
Ihre Versuche fiir die Reaktion yon links nach rechts sind zahl- 
reich, und in einigen Fallen liegen fiir dieselbe Temperatur mehrere 
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Daten vor, so daB sich die Zuverlissigkeit der Ergebnisse prifen 
laBt. Der Mangel an Whiederholungen bei Versuchen in entgegen- 
gesetzter Richtung deutet darauf hin, daB diesen Daten weniger 
Gewicht beizulegen ist. Die Kurve in 


—w "7 _ ' ’ 
; 


Fig. 6 der Arbeit von Ranpaty und gy | A 

GERARD ist jedoch gerade durch diese | | Jal 

Punkte unter Vernachliassigung der ug_le Pe | 
+7 ’ . 


anderen gezogen. Ihre Kurve geht also 


-o—— #-——-¢ 


nicht durch die Punkte, die nach PEAsE ; 


und CHESEBRO den genauesten Werten #) | 
entsprechen. Pease und CHESEBRO haben | | 
aber gezeigt, daB ihre Mittelwerte in guter 477 * Se ee 
Ubereinstimmung stehen mit den Zahlen, 1) a ae 





welche man nach der Gleichung von 2 
LeEWwIs-RANDALL berechnet. naimlich 























-A F°= 37010 —7,88 T In T —0,00475 T? 64 Ss | 
+- 0,000000105 T% + 14,42 7. Por 
_S | 
{ANDALL und GERARD haben eine ab- “l | | | 
geiinderte Form der Lewis-Ranpa.u’schen ie 20 | 
Gleichung benutzt, nimlich ad 4 maa 
A F®° =A H® + 12,88 T In T —0,00415 T? = [| [7 J 
— 0,00000025 T3 — I T, TTT | 
erhalten unter Benutzung des Wertes fir y | | | | 
CH, (g): . | Le| | 
C,, = 3,00 + 0,0228 T + 0,00000480 72, & 5 ey 
Der aus ihrer Kurve erhaltene Wert von rig. . : 
A Hy stimmt aber nicht uberein mit dem tC] pages nag 
kalorimetrischen Wert. Wir haben nun a oe Wee ‘von Rawat 
den kalorimetrischen Wert fiir 4H? be- «. ‘Genaun 
nutzt und haben den Mittelwert der ©) Mittelwerte von Pease 
Integrationskonstanten aus dem Mittel- u. CHESEBRO 


: , : _ © Aus der von uns al 
wert von /x,, bei den mittleren Tempe- , ' = ee 
: . = . veanderten Lewis-Rawn 
raturen 622 und 647.3 absolut unter Ver- 


DALL-Gleichung berech 
wendung der Daten von Ranpauui und nate Watts 

GERARD aus der direkten Reaktion 

berechnet. Auf diese Weise wurde eine abgeinderte Form der 


Lewis - RANDALL’schen Gleichung erhalten, namlich 


| F°— — 36487+12.38 T In T—0,00415 T?2— 0,00000025 7°—36,31 7. 
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lie aus dieser Gleichung fiir log K,, erhaltenen Werte sind in Fig. 2 
eingezeichnet. Man sieht, daB die so erhaltene Kurve auffilligerweise 
mit unserer Kurve praktisch parallel liuft. Hieraus ergibt sich, daB 
noch ein ungefihr konstanter Faktor mit im Spiel ist; wenn die 
Integrationskonstante entsprechend geindert wird, so muB die an- 
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Fig. 3 
© Daten aus dieser Untersuchung 
4 (CO, + Hy) 
yy (CO + H,O) u. KOHLER 
— Kurve von PARTINGTON u. 
nach Originalgleichung 


zustimmen. 


Daten von NEUMANN 


SHILLING 


gefiihrte Gleichung unsere 
Kurve darstellen. Wenn dem- 
nach auch unsere Punkte von 
denen von PeasE und CHESEBRO 
und unsere Kurven von der 
RANDALL-GERARD’schen — ab- 
weichen, so stehen sie doch 
praktisch in Ubereinstimmung 
mit der abgeinderten Glei- 
chung von Lewis- RANDALL 
und mit dem kalorimetrischen 
Wert von A H}. 
Versuchsdaten fiir die 
Gleichgewichtskonstante der 
Wassergasreaktion unterhalb 
400° sind nur spirlich vor- 
handen. NEUMANN und KOHLER 
haben allein die Gleich- 
gewichtskonstante dieser Reak- 
tion unterhalb der angegebenen 
Temperatur bestimmt und 
zwar in beiden Richtungen. 
Ihre Daten zeigen jedoch, daB 
das Gleichgewicht in den 
meisten Fallen nicht erreicht 
war, auch treten Wider- 
spriiche auf. Die Zahlen 
fir hodhere ‘Temperaturen 
scheinen besser iiberein- 


Wir haben in Fig. 3 sowohl ihre Werte fir — log k,, 
wie die unsrigen dargestellt. 

Bei Verlingerung ihrer Kurve unterhalb 400°C wird keiner 
unserer Punkte getroffen, sondern die Kurve verliuft héher. Dem- 
nach liegen die von uns fiir log K,, erhaltenen Werte deutlich héher 
als die, welche NeuMANN und K6u er fiir richtig halten. 


Ks muB 
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jedoch bemerkt werden daB drei Punkte dieser Autoren (2 aus der 
Reaktion von links nach rechts und einer aus der Reaktion von 
rechts nach links) praktisch mit unseren Zahlen tibereinstimmen. 

Die Gleichung fiir log A,, von PartinGron und SuHiiiinG!) ist 
neuerdings von Bryant?) kritisiert worden. Es ist jedoch merk- 
wurdig, daB die Kurve, die ihre urspriingliche Gleichung wiedergibt, 
unseren Punkten sehr benachbart verlauft. 

Hieraus ergibt sich, dab die Werte von log A,, zwischen 400 
und 500°, die zur Zeit als wahrscheinlich angesehen werden, zu 
niedrig legen. 

1) J. R. Partrneton u. W. G. Surmure, Journ. Soc. chem. Ind. 44 (1925), 


149, 242. 
2) W. M. D. Bryant, Journ. ind. eng. Chem. 23 (1931), 1019; 24 (1932), 591. 


Dacca, University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1934. 
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Kinetik der Sol—Gel-Umwandlung 


li. Einflu8 der Solkonzentration und der Temperatur 
auf die Gerinnung anorganischer Gallerten 


Von Hrra Laut Duss’) 


In einer friheren Mitteilung haben Prakasn und DuBeE?) ge- 
zeigt, daf} bei Herstellung emer Gallerte durch Koagulation eines 
Sols die Gerinnungszeit von der Konzentration des koagulierenden 
Klektrolyten folgendermaBen abhingt: 

log S log h + p loge; 
S ist der Kehrwert der Gerinnungszeit und ¢ die Konzentration des 
Klektrolyten. In der vorhegenden Arbeit wurde der Versuch ge- 
macht, den Eimflu8 der Solkonzentration und der Temperatur auf 
die Anderungen der Konstanten R und p in diesem Ausdruck fest- 
zulegen. Die Versuche sind durchgefiihrt worden mit Ferriphosphat, 
Aluminiumhydroxyd und Zirkonumbhydroxyd. 


Versuche 
Das Arbeitsverfahren entsprach dem friiher beschriebenen. Bei 
wechselnden Solkonzentrationen wurden die Gerinnungszeiten mit 
verschiedenen Elektrolytkonzentrationen bestimmt und aus den Mes- 
sungen die Werte R und p nach dem obigen Ausdruck abgeleitet. 
Kine aihnliche Versuchsreihe wurde auch bei verschiedenen Tempe- 
raturen mit den einzelnen Solkonzentrationen ausgefihrt. 


EinfluB der Verdiinnung 
Die Tabellen 1— 8 zeigen, dab die Konstante p keine Funktion 
der Solkonzentration ist, wihrend log R merklich nach der positiven 
Seite zunimmt. Man bemerkt, dab log R positive und negative Werte 
annehmen kann und daB diese Grobe bei den stairkeren Verdiinnungen 
Neigung hat, negativ zu werden. 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Kopre., Berlin. 
*) S. Prakasu, H. L. Dupe, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 163. 
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Tabelle 1 
Ferriphosphatgallerte 
93,82 ¢ Ferriphosphat im Liter Sol 


Cesamtvolumen 5 em? 




















Solmenge Konzentration  Gerinnungszeit R 
in em?® des KC] in Sekunden «, tre p 
2,5 0,2 n. 540 natin si 
0,14 n, 2460 — ee 
3,0 0,2 n. 255 0 509 1900 
0,12 n. 2280 oe -_ 
3.5 0,2 n. 205 - 
0.14 n. } QO) O.73S $410 
4.0 0.16 n. 200) | 112 ee 
- és ag ~ 
0,10 n. | 1500 ~ 
‘Tabelle 2 
Aluminiumhydroxydgallerte 
Konzentration des Sols = 20g Al,O, im Liter 
Gesamtvolumen 5 cm? 
Solmenge Konzentration  Gerinnungszeit a 
cs —s . . oY j) 
in em? des KC] in Sekunden ’ 
2.5 0,14 n. 600 0.178 3. O46 
’ < ‘ 
0,08 n. 3300 me ies 
0,06 n. 2700 _ ieeees 
3,0 0,16 n. LOO 0.399 2 9)7 
0,04 n. 5700 — — 
4.0 0.08 n. 460 rT) 5932 .) 5s 
0,04 n. 3600 —— — 
‘Tabelle 3 
Zirkoniumhydroxydgallerte 
Konzentration des Sols 30,84 g ZrO, im Liter 
CGesamtvolumen 6 em? 
Solmenge Konzentration Gerinnungszeit “ag” 
. a , " oY } 
in em? des KCI in Sekunden , / 
0,233 n. 3960 = — 
3,0 0,3 n. 720 O78] O70) 
0,2 n. 3600 ” mes 
3,5 0,266 n. 780 0.601 » 929 
0,166 n. 51LOO ‘ 
( 0.266 n. TO5 ost . 
4,0 .266 n (Vo 0.517 1043 





0,166 n. 4680 
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Einflu8 der Temperatur 
Tabelle 4 
Ferriphosphatgallerte 
Angewandte Solmenge = 3,5 cm; 
Gesamtvolumen = 5 cm? 




















Temperatur | Konzentration Gerinnungszeit = 
in °C des KC] in Sekunden 8 P 
30 0,2 n. 205 - 
45 0,10 n. 365 aoe ‘. 
0.08 n. 960 1,7 la 4,35 
55 0,07 n. 360 o an iain 
0,04 n. 4080 2,349 4,337 
Tabelle 5 
Aluminiumhydroxydgallerte 
Angewandte Solmenge = 4 cm? 
Gesamtvolumen = 5 cm? 
Temperatur Konzentration  Gerinnungszeit | law BD | 
in °C des KCl in Sekunden ae... --4 P 
35 0,06 n. | 420 _— | 
’ : 49) 
0,035 n. 2700 1,595 3,452 
45 0,045 n. 330 ° 
0,025 n. 2880 aioe 5,686 
5D 0,035 n. 230 7 _ 
0,015 n. 5400 3,057 | 3,723 
Tabelle 6 
Zirkoniumhydroxydgallerte 
Angewandte Solmenge = 4 cm 
Gesamtvolumen = 6 cm’ 
Temperatur Konzentration | Gerinnungszeit — ; 
in °C des KC! in Sekunden | / 
30 0,266 n 705 m1 
: ‘ , . s¢ ,f e 
0,166 n. | 4680 Onn | £068 
45 0,183 n 900 | ” ne 
‘ . ° ~« — 0, ¥f ‘ 
0,116 n. 5340 vain atiee 
55 0,183 n. 300 i ~ +6 
0.100 n. PRRO - 0,395 3.894 


Tabellen 4—6 zeigen, dab der Wert von log R mit steigender 
Temperatur stark anwiichst. Der Wert von p bleibt fast konstant, 
wenngleich bei eimigen Stoffen, wie Aluminiumhydroxyd, eine ge- 
ringe Neigung zum Anwachsen mit der Temperatur besteht. 








cove al 
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Die hier untersuchten Sole zeigen nach der Auffassung von 
Duar und Mitarbeitern normales Verhalten bei der Verdiinnung, 
d. h., sie haben starke Neigung, entgegengesetzt geladene Ionen zu 
absorbieren, und sind demnach bestindiger in konzentriertem als in 
verdiinntem Zustand. Von Prakasn ist gezeigt worden, dab die 
Gallertbildung 1m wesentlichen eine Koagulationserscheinung ist, bei 
der das Koagulum wihrend der Koagulierung das dispergierende 
Medium bindet. Je gréBer jedoch die Solkonzentration, um so ge- 
ringer ist die Konzentration des zur Gerinnung in bestimmter Zeit 
erforderlichen Elektrolyten. Dies bedeutet, dab dieselbe Klektrolyt- 
konzentration eine konzentrierte Gallerte eher koagulieren wird, als 
eine verdiinnte, was zum Ausdruck kommt in der Zunahme von 
log R mit Zunahme der Konzentration des koagulierenden Elektro- 
lyten. Hieraus geht hervor, da sich ein Sol bei gewohnlicher 
Koagulation normal verhalten kann, wiihrend es sich bei der Ge- 
rinnung anormal verhalt. In einem verdiinnten Sol mit einer 
groBen Menge Dispersionsmittel wird die Gallertstruktur in lingerer 
Zeit aufgebaut, obwohl die gewédhnliche Koagulation viel friher 
stattfindet. Dies Ergebnis ist auch nach den Versuchen von PRakast 
zu erwarten, der gezeigt hat, dab mehr Elektrolyt erforderlich ist, 
um in einer bestimmten Zeit eine Gallerte zu liefern, als um die 
Koagulierung zu bewirken. 

Diese Anomalie bei Verdiinnung hat nichts zu tun mit der be- 
vorzugten Adsorption gleich geladener lonen, die nach Duar und 
Mitarbeitern zur Deutung der anomalen Koagulation wesentlich ist. 

Der EinfluB der Temperatur auf die Bildung einer Gallerte ist 
nach den Versuchen von PrakasuH eine verwickelte Erscheinung; 
nach PraKAsH verursacht die Temperaturinderung eine Anderung 
in der Léslichkeit der dispersen Phase, im Hydrolysengrad, in der 
Hydratation der Teilchen und in der Koagulationsgeschwindigkeit. 
Wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, ist gewOhnlich der Wert 
von p von der Temperatur unabhingig, wenngleich eine geringe Ab- 
weichung nach beiden Seiten (Zunahme oder Abnahme) infolge 
Stérung durch andere Faktoren (Hydrolyse, Hydratation) beob- 
achtet werden kann. Die Geschwindigkeit des Koagulationsvorganges 
und damit der Erstarrung wird ausgesprochen mit ‘Temperatur- 
zunahme vergr6Bert, was durch Zunahme von log Rk mit Steigerung 
der Temperatur zum Ausdruck kommt. 

In spiteren Arbeiten soll der Einflu®B der Ionenarten und der 
teinheit des Sols naiher untersucht werden. 
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Zusammenfassung 

1. Der EinfluB der Verdiinnung und der Temperatur auf die 
Gallertbildung der Sole von Ferriphosphat, Zirkonium- und Alu- 
miniumoxyd ist untersucht worden. 

2. Sole, welche sich bei der Verdiinnung in bezug auf die ge- 
wOhnliche Koagulation normal verhalten, kénnen in bezug auf die 
Gallertbildung anormal erscheinen. Bei VergréBerung der Solkonzen- 
tration bleibt der Wert p in der Gleichung log S = log R + p loge 
konstant, wihrend log R stetig wiaichst und von negativen zu posi- 
tiven Werten ubergeht. 

3. Bet Zunahme der Temperatur wird log # stetig groBer und 
p ist gewohnlich konstant; unter gewissen Bedingungen kann p in- 
folge verwickelter Temperatureinfliisse sich auch geringfiigig andern. 


Der Verfasser fiihlt sich Herrn Professor N. R. Duar ver- 
pflichtet fur die Erlaubnis, diese Untersuchung in den Laboratorien 
der Universitit von Allahabad ausfiihren zu diirfen; er mdchte auch 
Herrn Dr. Sarya Prakasu fiir seine Anteilnahme an diesen Unter- 


suchungen danken. 


Meerut (Indien), Meerut College, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1934, 
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Beitrage zur Chemie des Germaniums 


15. Mitteilung!’) 
Das Zustandsdiagramm Germanium-Kupfer 


Von Ropert Scuowarz und GERTRUDE ELSTNER 
Mit 10 Figuren im Text 


Aweistoffsvsteme mit Germanium als Komponente sind in a 
ringer ZGahl bereits untersucht worden, das System Ge-Al von 
W. Krou?), die Systeme Ge-Ag und Ge-Pb von Briges*) und 
Mitarbeitern. 

Im Hinblick auf die Zwischenstellung des Germaniums zwischen 
Silicium und Zinn erschien uns die Darstellung und Charaktert- 
sierung der ,,Bronzen* des Germaniums, also der Lemerungen Cu—Ge, 


von besonderem Interesse. 


1. Ausgangsmaterial 

Da fiir unsere Untersuchung grobere Mengen moglichst remern 
Germaniums bendtigt wurden, tuberpriften wir zuniichst die ver- 
schiedenen von Alteren Autoren angegebenen Darstellungsmethoden 
Wir fanden schheBlich folgendes Verfahren als das geeignetst 
heraus: Das aus Germanit iiber das Tetrachlorid rewonnene Dioxva 
wurde im unglasierten Porzellanschiffehen ber 600° im Wasserstof! 
strom vorreduziert. [Es entsteht Inerber ei grauschwarzes, noch mit 
geringen Mengen Oxyd verunreimigtes Metallpulver. Dieses wurd 
ohne die iiblichen Zusiitze wie Kaliumevanid oder WKohle und aueh 
ohne eine Schutzdecke von geschmolzenem Borax oder WKochsalz i 
dem weiter unten beschriebenen elektrischen Ofen mit Wasserstoft- 
atmosphire in Pythagorastiegeln ber 1000°) zusammengeschmolzen 
Hierbei gehen etwa vorhandene Verunremigungen als Schlacke an 
die Oberfliche, wo sie spiter nach Erkalten des Regulus mit) Flub 


siure abgelést werden kénnen. Das so erhaltene Metall war 99,8° 4 


') 14. Mitteilung: Z. anorg. u. ally. Chem. 2lo (1933), 205 
2) W. Kroui, Metall up. Erz 23 (1926), 64. 
3) T. R. Brices, Journ, of physical Chem. 33 (1929), loso; 34 (1930), 175 
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Das Kupfer fahrten wir in Form eimes von der Norddeutschen 


\ffinerie- Hamburg!) bezogenen Pulvers mit einem Reinheitsgrad von 
99,909), ein. 
2. Apparatur fiir die thermische Analyse und Arbeitsmethode 

Vorversuche zeigten uns, dafi das Arbeiten in Argonatmosphiire 
unnotig ist, auch in einer Wasserstoffatmosphire treten Stérungen 
nicht auf, und Spuren von Sauerstoff, fur den sowohl Germanium 
wie Kupfer besonders empfindlich ist, sind hierbei 
ausgeschlossen. Die endgiltige Apparatur ist in 
Kic. 1 schematisch wiedergegeben. Sie besteht aus 
dem senkrecht stehenden. durch 6 Silitstibe ge- 
heizten Ofen, dessen Innenraum durch = ein 
Pythagorasrohr von 5em Durchmesser gegen den 
kohlenoxyderfiillten Heizraum  gasdicht — ab- 
veschlossen ist. Das Rohr trigt oben und unten 
einen Flansch mit plangeschliffenem Rand, auf 








dem die ebenfalls plangeschlffenen VerschluB- 
scheiben S dicht anliegen. Die obere Scheibe hat 
zwel Bohrungen fir die Durchfiihrung der Thermo- 








elemente, die untere eme zentrale Offnung fiir den 
Tisch 7, daneben eine weitere fiir das Gaseinleitungs- 





rohr H. Die untere Scheibe ist gasdicht aufgekittet, 





eine wasserdurchflossene Bleischlange A soret fiir 
die nétige Kuihlung des Wittes. 

Gemessen wurde mit einem Pt—PtRh-Thermo- 
element und Differentialthermoelement, dessen eme 
Lotstelle in Zirkondioxyd eingebettet neben dem 
‘Tiegel, der die Legierungen aufnahm, ruhte. Eine 





Stoppuhr mit elektrischem Signal und eine Klopf- 
vorrichtung aus einem WaGNeErR’schen Hammer 
zwecks Aufhebung von Unterkiihlungen, die gegen den Halter 
der Thermoelementschutzrohre betatigt wurde, vervollstindigten 
die Apparatur. Die Eichung der ‘Thermoelemente erfolgte durch 
Aufnahme der Schmelzpunkte von Ag, Cu, Zn, Sn, Na SO, 
und KBr. 

Die Untersuchung begann auf der Seite des remmen Germaniums, 
dessen Schmelzpunkt wir durch die Abkuhlungskurve zu 940° fanden, 


\) Fiir die kostenlose Uberlassung des Praparats danken wir auch an dieser 


Stelle bestens. 
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also 18° miedriger als W. Brivz!) und Dewnnis?), die 958° angeben. 


Fir eine Untersuchung der Legierungen des Metalls erschien es uns 
iiberflissig, emen noch hodheren Reinheitsgrad des Germaniums 
durch miuhevolles und verlustreiches Umschmelzen anzustreben. 
Schrittweise wurde Kupfer Zuvesetzt, die Probe nach der ther- 
mischen Analyse angeschliffen, geitzt, mikroskopisch untersucht, 
photographiert und dann zur niichsten Bestimmung verwendet. An 
einzelnen Punkten, besonders in den komplizierteren Abschnitten, 
wurde durch Analyse die Zusammensetzung der Schmelzprobe sicher- 
gestellt. Zur quantitativen Analyse wurden die Legierungen in 
Konigswasser geloést. Das Ge geht Merbei als Chlorid verloren, das 


Kupfer wurde elektroanalytisch bestimmt. 


3. Das Zustandsdiagramm 
In Fig. 2 ist das nach dem Befund der thermischen Analyse 
aufgestellte Diagramm wiedergegeben. Die zugrunde  legenden 


Daten ergeben sich aus ‘Tabelle 1. 
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Fig. 2. System Kupfer—Germanium 


Kupfer lost unter Bildung von z-Mischkristallen bis 10°), Ger- 


3) 


manium. Ber 828° findet eime peritektische Umwandlung der ge- 


1) W, Biritz, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 318, 

2) L. M. Dennis, Journ. Am. chem. Soc, 45 (1923), 2039, 

%) O. Linpe [Ann. Phys. (5) 15 (1932), 219] fand, daB der elektrische 
Widerstand des Kupfers sich bei Zugabe von 1 und 2 Atom-° 


(;e linear Andert. 
}u* 
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1, Schm. 


Zu- 


sarmnimen- 


setzung d. 


Schmelze 


7 (0 (*u 
ti 6] ay 
> 6 4 
3 9 4] 

} 1) ‘H) 
5 11,7 | 88,3 
Hi 15 SD 
7 16 s4 
Ss 17 S3 
4 IS SZ 
lO ISD SLL 

1} 2O.6 7O4 

12 214 78.6 

13 22.2 | 44,8 

14 22.6 | 77.4 

15 23.2 76.8 

lt) 24 76 

17 24,5 | 75,5 

IS 24.97 7508 

19 PS 70 

20 25,1 | 74.9 

21 25.6 744 

22) 28 72 

23.20 71 

24 30 rel 

25 32 OS 

9H 3D HO 

27 36 ti4 

2s 37 63 

- 40 i) 

BO 41.4 5S.6 

31 48.7 51.3 

32 SO) 499 

33° 60 1) 

34 70,2 | 29.8 

35 SO.3 19.7 

36 SSS) 11.2 

3a OW D 


statt. 


Lo74 
1032 


GSY 
O79 
952 
SS4 
SHU) 
S35 


S2t 
S28 
SD 
S24 
S23 


Erstarrungs- bzw. Umwandlungspunkte 


S1o 
SI] 
76S 


i458 


762 


14 und etwa 16,5 Atom-° 9. 


lV 


7427 


740 
742 
741 
742 


iwi 


743 


742 
744 
740 
739 
744 


739 
726 
718 
706 


701 


VI 


TOO 
TOO 
TOO 
6O9 
O96 
TOO 
696 


Vil 


GS4 


Vill IX 


j24 
D4S 
O45 
4S 
44 


. . ) 
D6 


543 


DOS 


dT6 


DTS 


DS ) DOS 


X 


H2S 


627 


632 
61S 
640 
643 
H45 
640 
64S 


H44 
646 
649 
64S 
HOO 
64S 
651 
640 
O45 
H40) 


XI 


DUS 
602 
53 
612 
61] 
615 
H12 
615 
616 
H10 
613 
616 
HO9 
615 
H14 
616 
610 
HOD 


XII 


649 
H44 
72 
OHSS 
730 
748 
70 
S30 
SOS 
SUY 
Qt) 


siittigten und mit der 17,8°, Ge enthaltenden Schmelze im Gleichgewicht 
befindlichen x-Misehkristalle zu #-Mischkristallen mit etwa 14 Atom-°® , 
Gre 
15 Atom-") Germanium bei sehr langsamer Abkuhlung schon reime 
$-Mischkristalle haben (Fig. 3) und bei dem Sehhffbild der Legie- 


Wir schheBen auf diese Zusammensetzung, da wir bet 


rung 5 (Fig. 4) mit 11,7°, Ge noch etwas mehr z- als /-Kristalle 
feststellen kénnen. Der Ge-Gebalt der $-Mischkristalle hegt zwischen 
Die gesiittigten p-Mischkristalle erfahren 
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hei 744" eime peritektische Limwandlung und gehen dabei in »- Misch- 


kristalle mit etwa 23 Atom-*, Germanium uber. Bei 23,2° » Le 


bilden sich, wie aus Fig. 5 zu ersehen ist, bereits reine v-Mischkristalle, 


In der Legerung mit 22,69, Ge legen aber, wie Fig. 6 zeigt, zwei 





Fig. 3. 15 Atom-", Germanium Fig. 4. 11.7 Atom-* , Germanium 


i 


73-fache VergréBerung 53-fache VergréBerung 


Komponenten vor, und zwar etwa im Verhiltmis 1:15. Die eigen- 
artige Lagerung der beiden Komponenten zueimander (vgl. Fig. 7) 
heB zunichst das Auftreten emes Eutektikums links von 75°) Cu, 


dem em Maximum fiir CugGe entsprechen miubte, vermuten. Bet 


wiederholten Versuchen konnten wir dieses Maximum nicht finden, 





Fig. 5. 23,.2-Atom-" , Germanium Fig. 6. 22.6 Atom-?. Germaniun 
78-fache VergréBerunyg 76-fache VergréoBerung 


bekamen aber dafiir schhebBlich ber Versuch 14 eme Lemerung, deren 
Schliffbilder (4 und 6) uns klar zeigten, dab die schwarze Wom- 
ponente, deren Lagerung ber anderen Legierungen das lutektikum 
vortiuschte, sich meht zwischen den WKristallkanten befindet (vg, 
Fig. 6). Fig. 8S zeigt zwar die gleiche tannenbaumahniiche An- 


ordnung wie Fig. 7, aber auBerdem, dab die schwarze WKomponente 
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uus ihrer ehemaligen Lage ZUNE ‘Teil herausgelost worden ist. Mit 
dem bloben Auge war an der Oberfliche dieser Legierung im Gegen- 
satz zu der in der gleichen Versuchsreihe vorhergehenden Legierung 
\r. 15 eme neue Lagerung der Kristalle zu erkennen. Die ()ber- 
fliche zeigte eimen tannenzweigihnilichen und zugleich sternférmigen 
\ufbau, der an die Struktur der reguliren Scehneekristalle erinnerte 
und gleichzeitig mit Fig. 8 ubereinstimmte. Wenn aber die auf den 
liguren schwarze Komponente richtungsbestimmend fir die Lage- 
rung der Kkristalle ist, so mub sie primir ausgeschieden worden sein 
und kann kei Kutektikum vorstellen. 

Die Liquidustime der p-Mischkristalle schemt bis an die Zu- 


simmensetzung 3 Cu: 1 Ge heranzugehen. Denn erst ab 74,9°) und 





Fig. 7. 21,8 Atom-*, Germanium Fig. 8. 22,6-Atom-°,, Germanium 
2-fache "ie 71-fache VergréBerung 


weniger Cu hegen die ersten Effekte unterhalb 744° Bei den 
Lemerungen mit) etwas mehr als 75°) Cu, also im Diagramm 
links von Cu,Ge = fallen die Effekte fiir die Ausscheidung der 
b-Mischkristalle und die hierauf erfolgende peritektisehe Umwand- 
lung in den Abkuhlungskurven zusammen. Erst bei 77,8°/, sind 
die Kiffekte getrennt zu beobachten (Rubnk II] und IV). Die 
bet DOs? hegende Horizontale, lie nur  kleimen thermischen 
Kffekten entspricht, mochten wir als Umwandlungslimie der y- 
Mischkristalle ansprechen. Die Umwandlung scheint, wie aus den 
in Rubnk IX angefihrten Werten zu ersehen ist, durch die gleich- 
zeitige Anwesenheit von /-Mischkristallen herabgedrickt zu werden. 

Cu,Ge ist die emzige Cu-Ge-Verbindung, die wir feststellen 
konnten. Das Ge unterscheidet sich in dieser Beziehung von den 
ihm sonst dhnlichen Si und Sn, dieamat dem Cu mehrere Verbindungen 


eingehen. Es sei in diesem Zusammenhang auf das oben erwihnte 





« eae 
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System Ge-Ag hingewiesen, das ebenfalls wesentlich einfachere Ver- 
haltnisse als das System Sn-Ag!) aufweist. 

Cu, Ge scheidet sich nicht direkt uuls der ~5 Atom-" 0 (re ent- 
haltenden Legierung wahrend der bei etwa 744° einsetzenden ky 
starrunge aus, sondern bildet sich erst bel TOO" aus den vesattioten, 
etwa 24,59, Ge enthaltenden y-Mischkristallen und Schmelze. ls 
heat Imer ein verdecktes Maximum vor. 

Das zwischen J und Ay hegende Gebiet, in dem y-Mischkristall: 
und e-Kristalle, bzw. die durch Umwandlung entstehenden «-Modi- 
fikationen 06 und 7 nebenemander vorliegen sollten, kKonnen wir niclit 
an Hand von Scehliffbildern beweisen. Nach unseren Aufnalmen 
(vel. Fig. 5 und J) schemen die y-Mischkristalle und Cu, Ge cleich- 
artig zu kristallisieren und _ sich 
auch gegen die versuchten Atz- 
mittel gleich zu verhalten, so dab 
sie vielleicht aus diesem Grunde 
nicht nebeneimander unterscheid- 
bar sind. 

Die Klarung der Vorgiinge 
beim Erstarren der Sechmelzen mit 


wenig mehr als 75°/, Kupfer mache 





besonders grobe Sehwierigkeiten. 


Fig. 9% 30 Atom-") Germanium 


In diesem (Giebiet fand beim Lirstar- 
‘ 77-fache VergréBerung 
ren lmmer zu einem geringen Grade 
Kntmischung statt, so daf schon bei den Legierungen mit 14,59) Ge 
an der Oberflaiche etwas von dem Eutektikum festzustellen war, 
das erst oberhalb 15°) erscheinen durfte. Ferner war bei Legierungen, 
die emen Cu-Gehalt von etwa 74,5-—75° 9 enthielten, elm betriicht- 
heher Cu-Abbrand festzustellen. Aus diesen Griinden konnen wir du 
in Rubrik VIIL angegebenen Effekte, die an sich nur minimal sind 
und auch nur in der Kurve des Differentialthermoelementes  er- 
scheinen, nicht als Zeichen besonderer \ orginge bewerten, sondern 
mochten annehmen, daf sie sich auf die %—p-Umwandlung des Cut. 
beziehen. 
y-Mischkristalle scheiden sich, wie aus dem Diagramm zu er- 
sehen ist, primiir aus Schmelzen mit einem Ge-Gehalt von 75 bis 
70 Atom-*/, aus. Von der Zusammensetzung H — 30%, Ge ab 


kristallisiert primar Cu,Ge aus bis zu dem ber 35 Atom-° 9 Ge und 


') QO. Nrat, A. Atmis u. A. WestGresx, Journ. of physical Chem. i4 
(1931), SI. 











oH, Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 217. 1934 


65 Atom-*, Cu hegenden, ber 650° erstarrenden EKutektikum. Das 
Cu.Ge scheimt mit Germanium keime Misehkristalle za bilden, denn 
wir erhalten den diesem LEutektikum entsprechenden Haltepunkt 
noch ber der Legierung mit 25 Atom-%,) Ge (vgl. Rubrik XN). Auf 
der anderen Seite des Kutektikums bildet das Germanium hochstens 
mn oemem ganz schmalen Bereich Muischkristalle. Wir fanden im 
Schhffbild) emer Lemerung, die 2 Atom-%,) Ge enthielt, bereits 
wen von dem Eutektikum, das auch in den Cu-reicheren Legie- 
rungen vorhegt (vgl. Fig. 10). Die ber 615° gefundenen Effekte 
Rubrik NI) fubren wir auf eme «-p-Umwandlung von Cu,Ge zuriick. 
lis wire micht ausgeschlossen, 
dab auch eime allotrope Mod- 
fikation des Germaniums die Ur- 
sache des Effektes ist. Die Deutung 
ist deswegen mit Unsicherheit 
behaftet, weil beim remen Metall 
der Umwandlungseffekt nicht be- 
obachtet werden konnte. Nun 
haben hereits Bipw ELL") und 





LL. M. Dennis?) aus dem Gang des 


Fig. 10. 45 Atom." . Germanium 


elektrischen Widerstandes und der 
H4-fache VergréBerung a af 
Vhermokraft Andeutungen fiir eine 
umkehrbare Umwandlung erhalten, die sich zwischen 100 und 600° 
vollziehen soll. Auch der Gang der Abkuhlungskurve sprach in 
emem emzigen Fall fir das Vorhandensein emes solchen Effekts. 
Wir haben, wie schon bemerkt, an reinem Metall niemals, wohl aber 
stets ber den Lemerungen mit 10 und mehr Prozent Cu emen ther- 
mischen lffekt ber 610° emwandfrer beobachtet. Ls besteht mithin 
die Moghehkeit, dab es sich um eme «—P-Umwandlung des Ge handelt, 
die ber remem Metall starke Verzégerung erleidet, dagegen durch 
die Anwesenheit des Fremdmetalls katalvsiert ward. 

Was die Eigenschaften der Kupfer-Germanium- Legierungen 
angelit, so ist ihre Farbe bis zu 17 Atom-°®) Ge ausgesprochen 
voldgelb, em gelblicher Stich labt sich bis zu 24 Atom-°/, ver- 
folven, ie Verbindung Cu, Ge ist silberweif mit eimem Stich ins 
Blaue, die noeh germaniumreicheren Legierungen sind metalliseh 


crauwell. 


'y CC. Broweii, Phys. Rev. [2] 19 (1922), 451. 
2) L. M. Dennis, Journ. Am. chem. Soc. 40 (1923), 2043. 
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Gegen Salzsiure sind die Legierungen durchweg resistent, bis 
Zu 25 Atom-" 0 Gre werden se von konzent) lerter Salpet rsaure an- 
seoriffen, daruber hinaus nur noch von WKonigswasser. Konzentrierte 
Schwefelsiure greift selbst die germaniumarmen Legierungen in der 
Kilte praktisch nicht ali, kochende Siiure zersetzt dies langsam. 
Die Harte des Kupfers wird durch Zusatz von Germanium betracht- 
lich erhéht, zugleich nimmt auch die Sprodigkeit zu, sie erreichi 
etwa von der Zusammensetzung der Verbindung ab eimen so hohen 


Wert, dab die Proben leicht im Morser pulverisiert werden konnen. 


Der Notgemeimschatt der Deutschen Wissenschaft, welche di 
Lntersuchung dureh die Gewahrung eimes Forschungsstipendiumes 


unterstiitzte. sprechen wir unseren Dank aus. 


Frankfurt ad. M., Anorganische fhteriung des Chemiaschs 
Instituts. 


Bei der Redaktion eingevanven am %. Februar 1034, 
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Vergiftung und Aktivierung des Aluminiums und Cadmiums 
beim Losen in Salzsaure 


Von K. Jaspnezynskr und ‘Tl. PrerzCcHaLsKI 


In den vorangegangenen Publikationen’) sind die Ergebnisse 
liber die Vergiftung und Aktivierung des Magnesiums und Zinks beim 
Losen in Salzsiure verdffentlcht worden. Jetzt modchten wir die 
Resultate der Untersuchung mit Aluminium und Cadmium angeben. 

Die Apparatur, sowie die Methode blieben dieselben wie vorher. 
Is wurde die sich entwickelnde Wasserstoffmenge (1 em) wiaihrend 
der Zeit (¢ Minuten) gemessen und die Geschwindigkeit A durch die 
einfache Gleichung berechnet: 


Ww, — w 
K = ——! ; 
P(t, —t) 
wortn /’ die Metalloberfliche bedeutet. Die Temperatur — 25°C —, 


sowie die Rihrgeschwindigkeit blieben konstant. 


Aluminium 

Aus dem reinsten Al-Bleche von der Firma Ek. de Haén wurden 
quadratische Tiifelchen emer Linge von ungefihr 3 em und der 
Oberfliche von ungefihr 20 em? herausgeschnitten; nach dem Ab- 
reiben und dem Abpolieren mit Schmirgel wurden sie in 1,4 n- 
Salzsiiure auf eine halbe Stunde liegen gelassen, bis die Inkubations- 
periode vorbei war; nach dem Abspiilen mit Wasser wurden sie im 
Reamierkolben aufgehidinegt. Als Losungssiure wurden 400 em?® 
1.4 n-HCl verwendet. Als die Wasserstoffentwicklung schon regel- 
miBbig war, haben wir durch eine Kapillare 2—4 ¢em* emer Losung 
des Zusatzstoffes eingetragen und den Versuch weiter durchgefihrt. 

Die Vergiftungs- und Aktivierungsvermégen berechneten wir 1n 
Prozenten von hk. 

Rhodankalium. Als Beispiel bringen wir in der Tabelle 1 den 
vanzen Verlauf eines von mehreren Versuchen. Die endgiiltigen 

') K. Japteozynskr u. J. Macz#Kowska, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 
(1931), 202: K. JapLozyNskiu. J. KuLesza, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 157. 
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Resultate aller anderen finden wir in der Tabelle 2. Aluminium 
ist von Rhodansdure vergiftet. Dieser SchluB war fiir uns 
unerwartet, da Zink von HCNS sogar sehr stark aktiviert ist.’) In 
der Tabelle 2 beobachteten wir ein Maximum der Vergiftung, 
nimlech 47,6°, ber der Gegenwart von 0,0005 n-HCNS; mit der 
Erhéhung der Konzentration von Rhodansiure vermindert sich 
der Vergiftungsgrad und kommt bei 0.05 n, bis auf Null. Di 
Erklarung dieser Tatsache steht im Eimklang mit der Ansieht, die 
elmer von uns schon friher ausgesprochen hat*®), dab der Losunys- 
prozehb von Al in Salzsiiure in drei Stufen verliuft: vom ein-, 
zZWwel- bis zum dreiwertigen \l: die eine Phase wird von Rhodan- 
saure vergiftet, die andere aktiviert; ber den niederen HCNS-Won- 
zentrationen ist die erste Wirkung bevorzugt, bei den hoéheren du 
zweite: es erscheint somit ein Maximum der Vergiftung. 
Labelle | 


Zusatz von KUNS. Im Reavierkolben: 400 6m" 1.4 n-HC! 
Die Metalloberflache P 16.56 om? 





tf Min. wom? A Jie 
0 0,7 
2 7.0 
6 s.4 7.40) 
10 13.5 740) 
T,ie 


Zugesetzt: 2em* 0,1) n-KCNS. In der Saure: 0.0005 n-HONS 








13 13.6 
16 15. 1.65 
Is 17.4 $53 
20) ISS $255 
22 20.2 1.23 
26 23.0) $25 
Abfall von A: 45,3° , 
‘Tabelle ) 
EinfluB der HCNS-Konzentration 
Konzentration Abfall von K in °, | onzentration — Abfall von K in ° 
von HCNS von HCNS 
in Salzsaiure | i] in Salzsaure | I] 
O OOOOOO5 () () OM WND 15.3 7.6 
O OOOQO005 21.4 245 O05 PHO 32.0 
O.Q00005 41.8 46.5 OWID 21,2 IS.o 
0.000] 3.0) 16.6 On) ) ) 
ly) lie. 


2) K. Japiozynski, E. Hermanowicz u. H. Wascusecrisz, Z. anorg. u 
ally. Chem. ISO (1929), Iss. 
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Phioharnstoff. Die Versuchsresultate sind in der ‘Tabelle 5 
angegeben. Thioharnstoff wirkt stark vergiftend; der Abfall 
von bk zeit sich fast streny proportional der Konzentration dieser 
Substanz. ks ist merkwurdig, dai Thioharnstoff kemen Einflub aut 


Zink ausubt.3) a 
labelle 3 


KinfluB der Konzentration des Thioharnstoffs 





Konzentration des Thio Abfall von WK in ° 4 


harnstoffs in Salzsaure 1} 
OMMKMMIOSD Mole () () 
TALL “A 12.8 18,7 
OM WIOS = 33.0 38,1 
OMS ss DO.0 53.1 
O.005 ” 759 72,2 


Harnstoff ist olme Wirkung auf den Losungsprozeb des Alu- 
Hidyidtidais. 

Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff zeleten 
sich als starke Aktivatoren: so z. B. stelgt kK um etwa 10° 0 he 
Gegenwart) von O,00000017 Molen CS, in 400 em? 1,4 n-HCl Bei 
hoheren WKonzentrationen sind die ergebnisse wevel der leichten 
hluchtigkeit der beiden Stoffe meht sehr zuverlissig: deshalb veben 


wir sie nicht an, 
Tabelle 4 
Zusatz von Zyankalium. Im Reagierkolben 400 ¢m* 1,4 n-HCl. 
Die Metalloberflache 2? 12.8 cm? 





Abfall von K 


f Min. wom? kK lw? A 
in °4 
‘) oO.4 
j 3.7 947 
O.5 DAT 
12 4 5.66 
Don 


Zuvesetzt: 4em® 3.5 n-KCN: in Salzsaure: 0,035 n-HCN 


14 W4 

16 10.3 3,52 36.3 
Is 11 2.74 WO 
0) 11.6 234 24,0 
24 12.6 15 64. 


Zvankalium. In der Tabelle 4 bringen wir emen von mehreren 
Versuchen. Wir sehen, daB HCN auf Al vergiftend wirkt; diese 
Wirkune erfolet nicht auf einmal. sondern allmahlieh; der Abfall 


ly) | «. 
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erst 


nach 4 Minuten 505°, aus und. stabilisiert sich 


von K macht 
Hohe von 00°/,. Ist der Gehalt des 


nach 10 Minuten auf emer 
Zvanwasserstotts O.00L n.. so wird der Stabilisationspunkt bey 


owe 
ede? 


erreicht. 
dod. his ist bekannt. dal 
Tabelle 5 bestatigt dies. Die vergiftende 


nach dem Zumeben der Jodlosune zustande. 


Jod auf Aluminium passivierend 


wirkt.4) Die Wirkune 


kommt sofort 
Tabelle » 


Kinflub der Jodkonzentrat hon 





Konzentration des Jods Abfall von Ko in 


In Salzsaure 1] 
O.OOQ090 | rn. LOLS 11s 
OWS $1.6 thot 
O.OLLO oo Ss 
Salze. Kaliumehlorid§ (Tabelle 6) sowie Kaliumsulfat 


(Tabelle 7) besehleunigen die Reaktion. los ist schon in der Literatur 


Aluminiumehlorid ebenso wirkt? 
Auch Kerrichlorid bee mflubt die Reaktion it) 
dab ke l., als Oxy 


bekannt. dab wir haben das 


bestatigt gefunden. 
Sinne, obgleich zu erwarten war, 


demselben 
hemmen wird. Die Aktt- 


dationsmittel die Lésungsgeschwindigkeit 
vierung des Aluminiums komiunt allmahhch zum Vorsceheim (Tabelle s 


Tabelle {) 


Kinflub von KC] 





Konzentration d. Kalium Zuwachs von Win "4 


chlorids in Salzsaure l 1} 
O.O0T nm, 7.0 7.0 
0.0] LO 11s 
O04 17.2 170 


Tabelle 7 


KinfluB von K,SO, 





Konzentration von Ka- Zuwachs von bk 
lumsulfat in Salzsaiure in °%, 
O.001 mn. 11.s 
bo. 


H. WaAJCHSELFISZ, |. ec. 
yA phys. Chem, 128 (1926), 455 
Lo] 


') K. JABLOZYNSKI, FE. HERMANOWICZ U. 
2) M. CENTNERSZWER u. W. ZABLOCKI, 
und 131 (1928), 214; Z. Elektrochem. 35 (1929), 695 und 37 
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Tabelle 8 
Zusatz von FeCl,. Im Reagierkolben: 400 c¢m* 1,4 n-HCl P = 13,41 cm? 





Zuwachs von K 


t Min. w em K » 102 ; 
in ° 
() 3.6 
2 oO, 5,22 . 
} 6.4 5,22 
t) 7,38 5,22 


Zugesetzt: 4em* 2,32 n. ' FeCl,. In der Salzsdure: 0,0232 n. '/, FeCl, 


io) 7,8 ~ 

13 11.3 6.54 25.3 
17 14,7 6.36 21.8 
2] [S.7 7.46 42.9 
25 23.0 S01 93,4 
2g 27.6 S58 64.3 


Cadmium 

Die WKinetik der Auflésung von Cadmium in Salzsiure haben 
schon M. CeENTNERSZWER!) (mit 6, 8 und 12 n-HCl), sowie K. JaBt- 
ezyxski und H. Wascuse.risz*) (mt 5 n-HCl) verfolgt; es hat sich 
dabei ergeben, daB der ganze ProzeB als ein rein chemischer be- 
trachtet werden mu, wobei die Diffusion nur eine untergeordnete 
Rolle spielt; es wire daher sehr interessant, diesen speziellen Fall 
auf das Vergiftungs- und Aktivierungsvermégen hin zu untersuchen. 

Die Apparatur und die Methodik blieb dieselbe wie oben. Im 
Reagierkolben waren 400 em? 7 n-HCIl vorhanden. Die Temperatur 
(25°C) und die Rithrgeschwindigkeit blieben konstant. Die Lésung 
des Zusatzstoffes (in der Menge von 4 em) wurde zugegossen, nach- 
dem die Loésungsgeschwindigkeit des Cadmiums sich schon stabili- 
siert hatte. 

Das Cadmium war die reinste Sorte .,Kkahlbaum‘*: man hat es 
un Probierrodhrehen zu Walzen mit emgestecktem Glasstiibehen zum 
\ufhingen im Reagierkolben gegossen. Nach dem Abreiben und 
\bpoheren mit) Schmirgel- und Glaspapier wurden die Walzen in 
einer 7 n-HCl auf etwa eme halbe Stunde legen gelassen, bis die 
Inkubationsperiode vorubergegangen war. 

Die Oberfliche jeder Walze hat man gemessen; durchschnittlich 
war IP? = etwa 14 em?. 

Rhodankalium. Die Tabelle 9 gibt uns emen von mehreren 
Versuchen an: Rhodansaiure aktiviert den ProzeB; die Ein- 


') M. CENTNERSZWER, Z. phys. Chem 137 (1928), 342. 
2) K. JaBLozyNSKI, FE. HeERMANowIcz u. H. WascHseLrisz. l. c. 
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wirkung von HCNS ist gleich nach dem ZugieBen der Lésung sehr 
stark: nachher fallt sie allmahhch ab. Aus diesem Grunde haben 
wir in der Tabelle 10 den Zuwachs yon K nur nach den ersten 
5 Minuten gebracht. Wir bemerken hier ein Maximum der Akti- 
vierung bei der Konzentration 0,0025 n-HCNS. Die Erklaérung 
dieses merkwirdigen Verhaltens des Cadmiums soll dieselbe sein wie 
beim Aluminium (vgl. oben Tabelle 2); da der LosungsprozeB des 


Cadmiums in 7 n-HCI zu den rein chemischen gehdrt. deshalb ist zu 


erwarten, dai er zweistufig durch einwertiges zum zwel- 
wertigen Cd verliuft; die eine Stufe ist von HCNS aktiviert, die 


andere vergiftet;: es erscheimt somit ein Maximum. 


‘Tabelle 9 
EinfluB von KCNS. Im Reagierkolben: 400 em* 7 n-HCl. 
Metalloberfliche P 11,21 em? 





f Min. uw em?3 kK 102 es von K 
0 3.4 
0 5,0 1.43 
20) 6.6 1,43 
30) 8,3 1,52 
1,46 


Zugesetzt: 4em* 0.01 n-HCNS. In Salzsaéure: 0.0001 n-HCNS 


31 8.3 

37 10,25 2 0) Loo 
43 12,15 2,82 93,2 
49 14.0 2,75 SS.4 
DD 15.8 ? OS S36 


Tabelle 10 


KinfluB von KCNS-Konzentration 





Zuwachs von K in °°, (nach 


Konzentration der Rhodan- J \y,. 
; 5D Minuten vom Momente des 


siure in Salzsaure Zusatzes von Rhodankalium) 
0.00001 n. 34.6 
0.000] . lin) 
OOO25 .. 320.7 
0.0098 — ,, 269.2 


Thioharnstoff wirkt auf Al in demselben Sinne wie Rhodan- 
siure, d. hh. aktivierend, wie in der Tabelle 11 zu sehen ist. Die 
Wirkung ist stark und erfolgt sofort nach dem Zuwachs der Losung, 
ohne mit der Zeit zu fallen. 
Harnstoff bleibt ohne Wirkung. 
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Tabelle 1] 


KinfluB von Thioharnstoff 





Konzentration des Thio- Zuwachs von K in ° 4 


harnstoffs in Salzsaure | 1] 
O.OO01 Mole It 22 
TAL 30) 30 
OWS 136 132 
O40] 177 IS6 


/.\ ankalium. ks ist héchst interessant, dab Zvanwasserstott 
kermentkinfluB auf die Losungsgeschwindigkeit des Cadmiumsausiibt ; 
\lumimium und Zink sind dagegen von HCN vergiftet. Méglicherweise 
steckt die Ursache in der HCl-WKonzentration: zum Losen des Cadmiums 
wurde 7 n., beunm Al lan. und beim Zn nur 0,5 n. Salzsiiure ver- 
wendet ; je konzentrierter die Siiture ist, desto schwicher wirkt das Gift. 

Jod wurde als Losung von J in KJ (im Verhidltnis 1:2) an- 
cewendet. Wie auf die meisten Metalle wirkt Jod auch auf Cadmium 
aktivierend (Tabelle 12); die Wirkung kommt nicht sofort nach 


dem Zusetzen der Losune zustande. sondern allmiahlich. 


Tabelle 12 


Kinfluly von Jod (in KA). Im Reavgierkolben: 400 em? 7 n-HCL P 13.56 em? 





Zuwachs von K 


f Min. wem? AK x 10° “ee 
in °/. 
() 2,1 
iD 2S G.52 
1) 3.0 O52 
30) 1.2 O52 


Zuvesetzt: 4em® |.1l4n-J. In Salzsaure: O.O114 n-.J 


3D 1.2 

> 1.0 O52 ‘) 
DD DS 0.66 27 
O05 7.0) O.SO 71 
To S35 1) st ea 
SO) 9,2 25 140 


Aus dem. obigen und dem friiher verdffentlichten Versuchs- 
material sehheBen wir, dab der LosungsprozeB von Metallen in 
Siuren nicht nur auf der Diffusion der gelésten Stoffe zur festen 
Phase oder umgekehrt beruht, sondern mit eigentlichen chemischen 
Reaktionen, die sich auf der Metalloberfliiche oder in der Loésung 


abspielen, verknupft werden mub. 


Warschau, Universitit. Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am &. Februar 1934. 
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Uber den Einflu8 der Temperatur auf die Geschwindigkeit 
von lonenreaktionen 


Von A. v. Kiss und P. Vass 


Mit 4 Figuren im Text 


1. Einleitung 

Der Einflu8 der Temperatur auf die Geschwindigkeit der in 
Losungen vor sich gehenden Reaktionen ist auch in der letzten Zeit 
wiederholt der Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Auch bei 
fonenreaktionen findet man diesbeziigliche Versuchsdaten.') Trotz 
dieser Arbeiten sind bei [onenreaktionen mehrere Probleme unauf- 
geklirt geblieben, deren Losung wir in einigen Artikeln naher- 
ziukommen versuchen. Diesmal wollen wir die Frage beantworten, 
wie sich der Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstante 
iindert, spaiter, wie die Aktivierungsarbeit der Reaktion mit der 
Neutralsalzkonzentration zusammenhingt. Zu dem Zwecke haben 
wir bei der Monobromacetat- und Thiosolfationenreaktion, welche 
nach den sehr genauen Untersuchungen von mehreren Forschern®) 
bimolekular vor sich geht, Versuche ausgefiihrt. Von den Resultaten 
dieser Arbeit méchten wir in dem Folgenden berichten. Der Ver- 
gleich mit den Resultaten von anderen Forschern wird so lange 
hintangehalten, bis uns auch bei anderen Reaktionen Versuchsdaten 
vorliegen werden. 


1) W. L. Trmoreew, G. E. Mucuin u. W. G. Gurewitscn, Z. phys. Chem 
115 (1925), 161; B. Ho~mpere, Z. phys. Chem. 79 (1912), 152; A. v. Kiss u 
I. BossAnyt, Rec. Trav. Pays-Bas. 47 (1928), 619; A. Parts, Acta Comm, Uniy. 
Tartuensis 18 (1930), 1; A. N. KAppana, Journ. Indian chem. Soc. 5 (1928), 
293; 6 (1929), 53; A. N. Kappana u. H. W. Patwarpan, Journ. Indian chem 
Soc. 8 (1931), 539; V. K. La Mer, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1933), 1739 

2) A. Stator, Journ. chem. Soc. 87 (1905), 481; S. Krapivin, Z. phys 
Chem. 82 (1913), 439; A. N. Kappana, Journ. Indian chem. Soc. 6 (1929), 45; 
A. N. Kappana u. H. W. PATWARDAN, Journ. Indian chem. Soc. 8S (1931), 539; 
V. K. La Mer, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 3341; V. K. La Mer u. R. W, 
FESSENDEN, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 2351. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 2) 
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2. Die experimentelle Einrichtung und die MeBmethode 

Zur Beantwortung der eingangs gestellten Fragen ist es ndtig, 
daB die Temperatur des Reaktionsgutes, die Anfangskonzentrationen 
der Reaktionskomponenten und die Neutralsalzkonzentration in még- 
lichst groBen Intervallen varnert werden. Dem steht aber im Wege, 
daB bei héherer Temperatur (iiber 55°C) die Selbstzersetzung des 
Thiosulfates zu befiirchten ist, weiter, daB die Reaktion besonders 
in konzentrierten Salzl6sungen unmeBbar rasch wird. Bei tiefen 
Temperaturen hindert wieder die schwache Léslichkeit der Neutral- 
salze die Untersuchung von konzentrierten Salzlésungen. 

Die Versuche wurden bei 5, 15, 25, 35, 45 und 55°C beim zer- 
streuten Tageslichte ausgefiihrt. Die Temperaturen der Thermo- 
staten waren innerhalb 0,03°C konstant. Ohne Salzzusatz wurden 
ber acht verschiedenen Anfangskonzentrationen der Reaktions- 
komponenten Versuche ausgefiihrt. Von den Neutralsalzen wurden 
Na,SO,, NaNO,, MgSO, und Mg(NOs,),. in verschieden konzentrierten 
Ldsungen beniitzt. Bei diesen Versuchen waren die Anfangskonzen- 
trationen der Reaktionskomponenten 0,00125 mol. 

Als Stérungen der Reaktion: 

8,0,'’-+- CH,BrCOO’ = CH,5,0,COO”’+- Br’ (1) 
kénnen vorkommen die Selbstzersetzung des Thiosulfates und die 
Glykolsiurebildung: 

CH,BrCOO’+- HOH = CH,OHCOO’-+- Br’+ H. (2) 
lm die Thiosulfatzersetzung zu vermeiden, haben La Mer und 
I’eSSENDEN?) die Versuche in Stickstoffatmosphire ausgefiihrt. Mit 
hier nicht wiedergegebenen Kontrollversuchen haben wir festgestellt, 
daB wihrend der Versuchsdauer die Selbstzersetzung des Thiosulfates 
bei den von uns benitzten Temperaturen bzw. Konzentrations- 
verhiltnissen 1—38°/, ausmacht. Die Glykolsiurebildung kann durch 
die Verminderung der Konzentration der Monobromacetationen und 
durch die Wasserstoffionenbildung stérend wirken.*) Mit Kontroll- 
versuchen haben wir festgestellt, daB man mit der Reaktion (2) nicht 
zu rechnen braucht. Wegen der Wasserstoffionenkatalyse wurde die 
\Monobromessigsiure bei der Bereitung der Reaktionslésung sehr 
sorgfiltig neutralisiert. 


') V. K. La Mer u. R.W. Fessenpex, Journ. Am. chem. Soc. 54 
(1932), 2351. 

2) Wie friher gefunden wurde [A. v. Kiss u. P. Vass, Acta Chim. Min. 
Phys. Univ. Segediensis 3 (1932), 26), beschleunigen die Wasserstoffionen nam- 
lich die Reaktion sehr stark. 
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Wie friher gezeigt wurde’), iindern die Neutralsalze Na,SO,. 
NaNO,, MgSO, und Mg(NQ,),. bei 25° C den Mechanismus der Reak- 
tion nicht. Auch bei anderen Temperaturen sind wir jetzt zu den 
gleichen Resultaten gekommen. So ist diese Reaktion also zur Unter- 
suchung der Temperaturkoeffizienten der Neutralsalzwirkung ve- 
elgnet. 

Die Versuche wurden mit der Integralform der Gleichung 

dxjdt =k (a r) (b r) (1) 
von der Zeit Null berechnet. Hier bedeuten a und > die molekularen 
Anfangskonzentrationen der Monobromacetat- und Thiosulfationen 
und x die bis zur Zeit t umgewandelte Stoffmenge. 

Der Kiirze wegen werden nur die Mittelwerte der Geschwindig- 
keitskonstanten wiedergegeben. Weiterhin wurden in den Tabellen 
nur solche Versuche aufgenommen, die keinen Gang aufweisen. Be! 
solchen Konzentrationen bzw. Temperaturen, bei welchen wegen 
experimenteller Schwierigkeiten gréBbere Fehler vorkommen kénnen, 
wurden die Geschwindigkeitskonstanten wiederholt bestimmt. Dic 
k-Mittelwerte kémnen von den Anfangskonzentrationen der Reak- 
tionskomponenten bzw. von der Temperatur abhiingend mit 13°, 
Fehler behaftet sein. 

Die Bromessigsiure p.a. KAHLBAUM-SCHERING wurde im 
Vakuum iberdestilliert und im Exsikkator tiber Schwefelsiure im 
Dunkeln aufbewahrt. Ihr Bromessigsiuregehalt hat sich zu 99,6 
bis 99,9 ergeben. Das Natriumthiosulfat p. a. Merck wurde oline 
vorherige Reinigung verwendet. Alle iibrigen beniitzten Stoffe 
waren p. a. oder puriss. Priparate von Merck und von KaHLBAum- 
SCHERING, die auf Reinheit untersucht und geniigend rein gefunden 
bzw. in entsprechender Weise gereinigt wurden. Zur Bereitung de: 
Reaktionslésung wurde aus Jenaer Glasgefifi nochmals destilliertes 
Wasser beniitzt. Was die weiteren Einzelheiten der Mefmethode 
betrifft, verweisen wir auf eine friihere Arbeit.*) 


3. Die Kontrolle der Bronsted’schen Theorie 

Die Bronstrep’schen®) von der lonenstirke der Losung unal) 
hingigen Konstanten (hk) wurden nach der Forme!: 
4+-1,8038.- 10° 

(D Ty: 

1) A. v. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 236. 

2) A. v. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 236; Acta 
Chim. Min. Phys. Univ. Segediensis 3 (1933), 20. 

3) J. N, BrOnsteD, Z. phys. Chem. 102 (1922), 119. 


nN 


logk =logh+BYu baw. B= 


20" 
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berechnet. Hier ist 1,808-10°6 ein Zahlenfaktor'), uw ist die Ionen- 
stirke der Lésung nach Lewis?), J ist die Dielektrizitaitskonstante 
Die D-Werte des Wassers wurden nach der 


Interpolationsformel von Linton und Maas) berechnet. 


des Loésungsmittels. 


Tabelle 1 














a=b | 56°C | 15°C) 25°C | 35°C | 45°C | 55°C | A H_ | A (25—55) 
O O06 25 0,302 0,694 1,55 | 3,27 15430. 10,803 15430 
0.000938 0.317 0,733 1,64 | 3,44 15440 10,832 15440 
O.001250 0.334 0,778 1,73 3.62 | 15430) 10,846. 15430 
0.001880 0,357 0,832 1,86 3,93 15530 10,949 15530 
0.002500 0,370 0,865 1,93 4,03 15460 10,910, 15460 
0.00700 0.0652 0,181 0,447 1,05 2,35 4,90 © 15690 11,161) 15500 
O.0O1750  O.O810 0,223 |0,550 9 1,28 2.89 6,01 | 15580 11,172, 15480 
0.02500 0.0887 0.241 0,590 | 1,38 3,11 6.48 15540 11,178) 15510 

h 0.2407 | 0.5560 1,225 2,570) 15370 10,660 15320 
Mittel 15470 

‘l'abelle 2 

Tyo a Biber.) | B(gef. | h Abw. 

25 81.1 1,92 1,94 0),2407 + 1,0] 

35 77,7 1,99 2.00 0.5550 + 0,05 

15 73.8 2.02 2,07 1,225 +- 2,50 

55 69,7 2.09 2.09 2,570 — 


Nach La Mer*) wird die Formel 2 nur bis zur [onenstirke 0,010 
und in Gegenwart von einwertigen Kationen befolgt. Nach Kappana®) 
ist bei allen Temperaturen zwischen 30—90°C und bis uw = 0,012 die 
Gleichung (2) giiltig. Zur Kontrolle unseres MeBverfahrens haben 
wir in verdiinnten Lésungen Versuche ausgefiihrt. Die Mittelwerte 
der Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle 1 zusammen- 
cestellt. Bei 25°C stimmen unsere k-Werte mit den von La Mer 
vefundenen gut iiberein. Andere Temperaturen haben wir weder mit 
La Mer noch mit KappaANa gemeinsam. 

In Fig. 1 wurden die Geraden mit der theoretisch erwarteten 
Neigung gezogen und an entsprechenden Stellen die Versuchsdaten 


') Dies betreffend vgl. E. Hicker, Ergebn. d. exakt. Naturw. 3 (1924), 199. 
2) KE. N. Lewis u. N. RANDALL, J. Springer, Leipzig 
S. 332. 

3) E. P. Levron u. O. Maas, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 1865. 

4) V. K. La Mer, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 334; V. K. La Mer 
54 (1932), 2351. 

H. W. Parwarpan, Journ. Indian chem. Soc. 9 


Thermodynamik, 


}Q2? 


u. R. W. Fessenpex, Journ. Am. chem. Soc. 
5) A. N. KAPPANA U. 
1932), 379. 
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eingezeichnet. Wie ersichtlich, schmiegen sich bei kleinen lonen- 
stiirken bei allen vier Temperaturen die Daten den Geraden gut 
an.4) Wie aus den Daten der Tabelle 2 hervor- 


geht, ist die Ubereinstimmung zwischen BP (ber.) { 
und B (gef.) sehr gut. 
4. Ober den Temperaturkoeffizienten ' 
der Geschwindigkeitskonstante ~ 
a) Allgemeine Anmerkungen / 

. = ; -~ om ; : ' Q 

Nach der Broénstrep’schen*) Theorie ist die 
iibliche Geschwindigkeitskonstante (/) eime zu- 72 

| 


sammengesetzte Grébe: | 
k=h,h.f. (3) | 
h. ist eime von der Reaktion, /,, eine von dem 
Medium abhingige Konstante und Ff’ ist der 
kinetische Aktivititskoeffizient. Wie schon friher | 
betont wurde’), haingt die Temperaturabhangigkeit 
von k bei Ionenreaktionen von den ‘Temperatur- 
koeffizienten der drei GréBen h,, h,, und Ff ab. TOT UBT DT DOF 
In verdiinnten Lésungen kann auch h,, als 
‘eine konstante GréBe angesehen, und h,, h, = h 


Fig. | 


gesetzt werden, da das Medium von den Reaktionskomponenten 
bzw. von den zu dem Reaktionsgemisch zugesetzten Neutralsalzen 
kaum geindert wird. So haben wir es hier mit den Temperatur- 
koeffizienten der BroénstEep’schen Geschwindigkeitskonstante und 
des F-Faktors zu tun. Was hk betrifft, so kann ohne weiteres 
angenommen werden, dab es die gleiche Temperaturabhingigkeit 
zeigen wird, wie die k-Werte der Nichtionenreaktionen. Der 
Temperaturkoeffizient des /-Faktors wird bedingt durch den 
Temperaturkoeffizienten der ihn zusammensetzenden Ionenaktivitits- 
koeffizienten. Da der Aktivitétskoeffizient des kritischen Kom- 
plexes experimentell nicht bestimmt werden kann, so kénnen dic 
F-Werte nach der Formel 3 nur bei solchen Reaktionen berechnet 
werden, bei welchen die Gleichung (2) giiltig gefunden wurde, 
d. h. wo die BrOnstEep’sche Konstante zur Verfiigung steht. 

1) Die theoretische Neigungstangente der Geraden geben die nach det 
Formel 2 mit den J) des Wassers berechneten JS (ber.)-Koeffizienten der Ta- 
belle 2 an. 


*) J. N. Brénstep, Z. phys. Chem. 115 (1925), 362. 
%) A. v. Kiss u. I. BossAnys, Rec. Trav. Pays-Bas 47 (1928), 619. 
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In konzentrierten Lésungen muB man mit den Temperatur- 
koeffizienten aller drei GroBen (h,, h,, und) rechnen. Da h, und h,, 
voneinander nicht getrennt werden kénnen und auch F nicht er- 
mittelt werden kann, so lnlft uns auch die Bro6nstEp’sche Auf- 


spaltung der Geschwindigkeitskonstanten nicht aus. So werden nur 


die in verdunnten Lésungen gewonnenen Versuchsdaten vom Stand- 
punkte dieser Theorie behandelt. Dementsprechend werden die 
verdunnten und konzentrierten Losungen separiert besprochen. 


‘b) Verdiinnte Lésungen 

Die Tabelle 3 erhalt die k-Werte der ohne Salzzusatz aus- 
gefuhrten Versuche. Die daraus nach der Formel k (t + 10)/k (t) 
berechneten vaN'? Horr’schen Temperaturkoeffizienten der Ge- 
schwindigkeitskonstante findet man in der Tabelle 4. Wie ersicht- 
lich und wie auch Kappana’) gefunden hatte, ist der Temperatur- 
koeffizient der Geschwindigkeitskonstante praktisch unabhangig von 
der lonenstiirke der Lésung. Die Mittelwerte der Temperaturkoeffi- 
zienten nehmen ab mit der Temperatur. Sie stimmen gut iiberein 
mit den ‘T’emperaturkoeffizienten der Bronstep’schen h-Konstanten 
(val. die letzte Reihe der ‘Tabelle 3). 


Tabelle 3 




















a bh 5—15 15—25 25—35 35—45 45—55 Mittel 
0.000625 2,29 2,24 2,11 ~ 
0.000938 2,31 2,24 2.10 
0.00125 2,33 2,22 2,09 
0.00188 . 2,32 2,21 2,12 
0.00250 : 2,34 2,23 2.09 - 
0.00700 2.78 2.47 2,35 2,24 2,09 2,29 
O,OL75 2,75 2.47 2,33 2,26 2,08 2,28 
0.0250 2,72 2.45 2,34 2,25 2,08 2.28 
Mittel 2.75 2.45 2,32 2,23 2,10 — 

h — 2,31 | 2,21 2,10 - 

‘Tabelle 4 

Salzkonz. t §°C 16°C 25°C 35°C | 45°C 55°C A H 
0,01 MgSO, 0,206 0,529 1,26 2,82 5,96 15800 11,324 
0.05 Re 0.285 0,755 . 1,80 4,02 8,64 16010 11,619 
0,10 “ O11 0.320 0.834 2,00 4.59 9,71 16160 11,790 
0,25 = 0,135 0.384 1,00 2,40 5,46 11,6 16170 11,858 
0.50 ra 0,154 0.430 1,13 — 2,71 6,26 13,4 16160 11,908 
1.00 m O,1L75 0.481 1,27 3,08 6.95 14,8 16090 11,906 
200 * 0,216 0.590 1,56 3,73 8.47 18,2 16050 11,965 
3.00 * 0.255 0,700 1,84 4,28 9.55 20,3 15800 = 11,847 
100 * 0,800 2,06 (4,72 10,6 | 22,4 15630 — 11,576 


‘) A. N. Kaprana, Journ. Indian chem. Soc. 9 (1932), 379. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


Sit 








Salzkonz. 5°C 15°C | 25°C 35°C | 45°C | 65° A H 
0,01 Mg(NQ,), 0,207 0,557 1,34 3.14 6,67 16290 = 11,694 
0,05 a ~ 0,302 O,800 1,95 4.50 O87) 16320 11.877 
0,10 0,127 0.348 0,940 2.30 5.16 11,1 16260 11.893 
0,25 0,145 0411 1,09 2,60 5.96 12.8 16230 11,938 
0,50 0,160 0.443 1,18 2,84 6.41 13,9 16210 11,960 
1,00 0,166 0,471 1,22 2,88 6.50 14,2 16040 L1.850 
2.00 0,170 0,478 1,23 2,93 6.50 14.0 15920 11,767 
3,00 0,161 0450 11,16 2,76 6.12 13,3 15930 11,747 
4.00 . 0418 1,07 2,53 60 12.0 L5750 11.584 
0,01 Na,SO, 0,168 0,432 1,00 2.19 454) 15470 10,980 
0,05 = 0,222 0,577 1,35 2.99 6,31 15670 11,254 
0,10 a 0.0994 0,269 0,682 1,59 3.50 7,47) 15620 11.275 
0,25 as 0,127 0.339 O.886 2.04 4.52 9,49) 15600 11,380 
0,50 0,154 0.420 1,10 2,61 5.70 12.0 L5760 11,593 
1,00 0,542 1,40 3,22 7,02 14,9 15760 11,593 
2 00 . 2.00 4,53 GSO 20.6 15540 11,529 
3,00 - 2.55 5,80 12.4 26.0 15100 11,380 
0,01 NaNO, 0,164 0.412 0,960, 2,08 $33 15360 10.884 
0,05 al 0.228 O.580 1,34 2.96 6,20 15500 11,133 
0,10 0,0985 0,266 0,678 1.58 3,44 7.25 | 15550 11,236 
0,25 0,126 0,338 O,875 2,04 444 9,36 15560 11,348 
0,50 0,151 0.406 105 £2.45 940 11,4 15630 11,480) 
1,00 0,163 0,455 1,18 2,76 6,22 | 13,2 L5880 11,717 
2,00 0,194 0,531 140 3,30 7,o2 | 15,4 15840 11,759 
3,00, 0.211 | 0,588 1,55 3,58 7,94 17,0 | 15810 | 11,773 
400 ,, — 0,629 1,67 3,80 8,52 18,0 15740 11,753 
5,00 178 4,15 9,02 19,1 15370 11,530 
6,00 1.87 4,35 951 20.3 15440 11.605 
0,12 Ba(NO,), 103 | 2,48 9,60 11,7 15780 11,590 

‘Tabelle 5 

Salzkonz. 5—15 15—25 25—35 35—45 45—55 Mittel 
0,01 MgSO, 2,57 2,38 2,24 2,11 2,32 
0,05 m 2.65 2.38 2,23 2,15 2,35 
0,10 ” 2.88 2.61 2.40 2,29 2,12 2.35 
0,25 a 2,85 2.60 2.40 2,28 2,13 2.35 
0,50 2,79 2.63 2.40 2.31 2,14 2.37 
1,00 2,75 2 64 2,43 2,26 2,13 2.37 
2.00 2,73 2.64 2.39 2,27 2,15 2.36 
3,00 mn 2,75 2.63 2,33 2,23 2,13 2.33 
4,00 - - 2.58 2,29 2,25 2.11 2 31 
Mittel 2.79 2.62 2.38 2,26 2,19 
0,01 Mg(NO,), 2 69 2.44 2.34 2,12 2.39 
0.05 w 2 65 2,44 2.31 2,19 2.39 
0,10 2,7 2,70 2,45 2,24 2.15 2,39 
0,25 2.83 2,65 2.39 2,29 2,15 2,37 
0,50 2,44 2.66 2.4i 2,26 2,17 2.37 
1,00 2.84 2.59 2,36 2 26 2.18 2.35 
2.00 2.81 2.57 2.38 2,22 2.15 2.33 
3,00 - 2.80 2.58 2.38 2,22 2.17 2.33 
4,00 2.55 2.36 2,21 2,14 

Mitte! 2,79 263 | 2,40 2,26 2.16 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 








Salzkonz. 5—15 | 15—25 | 25-35 35-45 45-55 | Mittel 
0,01 Na,SO, 2.57 232 | 219 2.07 2,29 
0,05  ,, 2.60 2.34 2,22 2.11 2,32 
O10 .. 2.71 | 2,54 233 | 2,20 2.13 2,30 
0.25 .,, 2 67 2.61 229 | 2,23 210 2,31 
050 .. 2.73 2.62 2,37 2.18 2.11 2,32 
oO... 2.58 230 | 218 2.12 2.30 
2.0 Zs 2.27 2.16 2,11 _ 
3.0 - 2.27 2.14 210 | 
Mitte! 2.70 2.59 2.31 219 | 211 | 
0,01 NaNO, 2.51 2,33 2.17 2.08 2.27 
0.05 ~ ,. | 2,6 2,31 2,21 2,10 2,29 
010. 2.70 2.55 2,33 2,18 2,11 2,29 
ee 3 2.68 2,59 2,33 2.18 2.10 2.30 
0,50 - 2.69 | 2,59 2,34 2,20 2 11 2,31 
100... 2,79 | 2,59 2.34 2,26 2,12 2.33 
200 2.74 | 2,64 2.36 2,22 2.10 2,33 
3.00. 2.79 2.64 2.31 2,22 2.14 2,33 
4,00, 2.66 2,28 2,24 2.11 2,32 
5,00, 2.33 2.17 2.12 aes 
6,00 = 2,33 2,19 2,13 — 
Mittel 2,73 2.59 2.33 2,20 2.19 
0,12 Ba(NO,), 241 | 226 2.09 -_ 


In der Tabelle 4 findet man die k-Mittelwerte der in Salzlosungen 
ausgefiihrten Versuche. Die Tabelle 5 enthalt wieder die aus diesen 
k-Werten berechneten van’r Horr’schen Temperaturkoeffizienten. 
Wie ersichtlich, nimmt der Temperaturkoeffizient ab mit wachsender 
Temperatur bei allen Neutralsalzen bzw. bei allen Konzentrationen 
derselben. In verdiinnten Lésungen, bis 0,5 n. Salzkonzentration 
ist der Temperaturkoeffizient beinahe unabhaingig von der Salz- 
konzentration. Da die einzelnen Werte wegen der Versuchsfehler 
unregelmiBig schwanken, zeigen dies die gemittelten Werte der 
Temperaturkoeffizienten. In der letzten Siule der Tabelle 5 findet 
man die mittleren Temperaturkoeffizienten berechnet zwischen 15 
bis 55°C. Wie ersichtlich, sind diese Werte zwischen 0,01 und 
0,50 Salzkonzentrationen innerhalb 3°/, konstant. Der Vergleich mit 
den entsprechenden Daten der Tabelle 3 zeigt, dab Na,SO, und 
NaNO, den mittleren Temperaturkoeffizienten unveraindert lassen, 
wihrend MgSO, und Mg(NQO,), ihn dagegen mit 3—5°/, erhdhen. 
Bis zur 0,5 n. Salzkonzentration wurden die Temperaturkoeffizienten 
auch in den einzelnen Temperaturintervallen gemittelt. Wie auch 
aus den Daten der Tabelle 6 zu erkennen ist, lassen Na,SO, und 
NaNO, den Temperaturkoeffizienten unverindert, MgSO, und 
Mg(NO,). erhéhen ihn etwas. ~ | 























) 
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Tabelle 6 





























Salz 25—35| 35—45/ 45-55] ~— Salz 25—35 | 35—45 | 45—55 
h 2,31 2,21 2,10 NaNO, 2,33 2,18 2,10 
—- 2,32 2,23 2,10 MgSO, 2,39 2.26 2.13 
Na, SO, 2,34 2,19 2,10 Mg(NQ,), 2.43 2.29 2.15 
Tabelle 7 
- Salzkonz. 25 3 | «645 «6[| «655 | 25—35 | 35—45 | 45—55 
0,000625 1,254 1,250 1,255 1,272 0,997 1,00 1,0} 
0,00125 1,388 1,402 1,412 1,408 1.0] 1.01] 0.997 
0,00250 1,537 1,566 1,575 1,568 1,04 1.0] 0,997 
0,00790 1,857 1,892 1,918 1,906 1,02 1.0] 0,997 
0,0175 2,285 2,306 2,359 2,338 1,0] 1.0] 0,997 
0,0250 2,451 2,486 2.550 2,521 1,01 1,03 0,996 
Mittel - 1,01 1,0] 0,997 
0,01 MgSO, 2,198 2,266 2,301 2,319 1,03 1,02 1.0) 
0,10 3,465 3,597 3,747 3,783 1,04 1,04 1.0} 
0,25 4,155 4,317 4,457 4,515 1,04 1,03 1.0] 
0,50 4,695 4,874 5,110 5,214 1,04 1,02 1,02 
Mittel |_e— — 1,04 1,03 1,0] 
0,01Mg(NO,),| 2,314 2,410 2,563 2,596 1,04 1,06 1,0] 
0,10 3,905 4,137 4,212 4,319 1,06 1.02 1.03 
0,25 4,539 4,676 4,865 4,981 1,03 1,04 1,03 
0,50 4,903 5,108 5,233 5,408 1,04 1,03 1.04 
Mittel - — 1,04 1,04 1,03 
0,01 Na,SO, 1,795 1,798 1,788 1,767 1,00 0,996 0.988 
0,10 2,833 2,860 2,857 2,906 1,01 0,999 1.02 
0,25 3,681 3,669 3.690 3,693 0,997 1,00 1,00 
0,50 4,570 4,694 4,653 4,670 1,03 0,991 1,03 
Mittel — - 1,01 0,997 1.0} 
0,01 NaNO, 1,712 1,727 1,698 1,685 1,01 0,983 0,992 
0,10 2,817 2,842 2,808 2,820 1,0] 0.988 1.00 
0,25 3,635 3,669 3,625 3,619 1,0] 0,988 0,998 
0,50 4,362 4,407 4,408 4,436 1,01 1.00 1,0} 
Mittel — | 1,01 0,990 1,00 
0,12 Ba(NO,),. 4,279 4,460 4,571 | 4,553 1,04 1,03 0,998 


Die Tabelle 7 enthalt die /-Werte und die daraus nach der 
Formel F (t + 10)/F (t) berechneten Temperaturkoeffizienten des 
I’-Faktors. Die F-Werte wurden mit den h-Werten der Tabelle 8 
nach der Formel k =hF berechnet. Da diese Gleichung im Sinne 
des friiher Gesagten ihre Giiltigkeit auch dann behilt, wenn die 
Kormel 2 schon versagt, so wurden die /'-Werte bis zur 0,5 n. Salz- 
konzentration berechnet. Bei noch héheren Konzentrationen durfte 
h,, nicht mehr als konstant angesehen werden kdénnen. 

Wie ersichtlich, hat ohne Salzzusatz und in verdiinnten Losungen 


von Na,SO, und NaNO, der F-Faktor keinen Temperaturkoeffi- 
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zienten. Die um Eins hegenden unregelmaéBigen Schwankungen 
kOonnen wohl als Versuchsfehler angesehen werden. In verdiinnten 
MgSO, und Mg(NO,),-Lésungen nimmt der F’-Faktor mit 2—5®/, 
zu pro 10°C Temperaturerhéhung. Diese Resultate sind in guter 
Ubereinstimmung mit den die Temperaturabhangigkeit der Ionen- 
aktivititskoeffizienten betreffenden Versuchsdaten verschiedener 





Forscher.?) 
c) Konzentrierte Léosungen 

Uber den Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeitskon- 
stante bei lonenreaktionen in konzentrierten Neutralsalzlésungen 
legen nur einige und einander teils widersprechende Versuchsdaten 
vor.*) So war es angebracht, daB diese Frage etwas eingehender 
untersucht wurde. Da die k-Mittelwerte, wie eingangs gesagt wurde, 
mit 1—8°/, Fehler behaftet sein kénnen, ist es ratsam, die ermittelten 
Werte der Temperaturkoeffizienten einer Betrachtung zu unterziehen. 

Wie aus den Daten der Tabelle 5 hervorgeht, andern Na,SO, 
und NaNO, sogar in ihren konzentrierten Loésungen kaum (1—2°/,) 
den muttleren Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeitskon- 
stante. Da ber MgSO, und Mg(NO,), der muittlere Temperatur- 
koeffizient mit der Salzkonzentration abnimmt, so wird der Tempe- 
raturkoeffizient von diesen Salzen in ihren konzentrierten Lésungen 
weniger (1—2°/,) als in verdiinnten (8—5°/,) geaindert. So ist bei 
der besprochenen Reaktion in Na,SO, und in NaNQO,-Loésungen der 
mittlere ‘lemperaturkoeffizient praktisch konzentrationsunabhangig. 
In MgSO, und in Mg(NOsz).-Lésungen macht der konzentrations- 
abhiingige Gang des ‘Temperaturkoeffizienten 3°/) aus. 





In einer fritheren Arbeit*) wurde gezeigt, daB bei Na,SO, und 
MgSO, von In. Salzkonzentration an logk sich linear mit der 


') Um Raum zu sparen, verweisen wir auf die Zusammenstellung in 
LANDOLT-BORNSTEIN-Rotu, Phys. Chem. Tab. 5. Aufl., 2. Erganzungsbd., 
1113—1136. Weiterhin auf eine Arbeit von J. N. BrONsTED, Z. phys. Chem. 
1M) (1922), 139. 

*) B. Hommperc, Z. phys. Chem. 79 (1912), 152; W. &. Timoreew, G. E. 
Mucuin u. G. Gurewrrscu, Z. phys. Chem. 115 (1925), 161; A. v. Kiss u. 
I. BossAnyt, Rec. Trav. Pays-Bas 471 (1928), 619; A. Parts, Acta Comm. 
Univ. Tartuensis, IS (1930), 1. 

8) A. vy. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 236. In 
dieser Arbeit ist in der Tabelle 10 ein Druckfehler unterlaufen. Bei MgSO, sind 
nimlich alle &k-Werte um eine Rubrik nach den kleineren Konzentrationen zu 
verschieben. Die k-Werte dieser Tabeltle*stimmen bei einigen Salzen bzw. Kon- 
zentrationen derselben nicht mit den jetzigen Versuchsdaten iiberein. So haben 
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Salzkonzentration andert. Ber NaNO, und Mg(NO,), neigen sich 
die Kurven bei gréBberen Salzkonzentrationen gegen die Abszissen- 
achse. Wenn die log k-Werte der Tabelle 5 gegen die normalen Salz- 
konzentrationen aufgetragen werden, erhalt man auch bei Na,SQ, 
und MgSO, keinen linearen Zusammenhang. 

Die oben besprochene Konzentrationsabhingigkeit der Tempe 
raturkoeffizienten laBt vermuten, dab der Verlauf der log k-Salz- 





Fig. 2 Fig. 3 


konzentrationskurven bei demselben Neutralsalze bei allen Tempe- 
raturen praktisch der gleiche sein wird. Um dies zu zeigen, wurden 
in den Fig. 2 und 3 bei NaNO, und MgSO, die Versuchsdaten auf- 
gezeichnet.*) 
5. Die Aktivierungsarbeit der Reaktion 
Die Giltigkeit der ArruENIUs’schen Gleichung 
A 

log k = — L7b1 T +H (3) 
bedeutet, daB log k sich linear mit 1/7 iindert. Um dies zu prufen, 
wurden die log k-Werte gegen 1/T aufgetragen. Ohne Salzzusatz bet 
allen Ionenstirken und in Salzlésungen bei allen untersuchten Neu- 
tralsalzen bzw. Konzentrationen derselben wurde zwischen log k und 


wir die alten Versuchsdaten neu berechnet. Die Ursachen der Abweichungen 
konnten wir aber nicht finden. Nach den Kontrollversuchen missen die jetzt 
gewonnenen Daten als richtig angesehen werden. 

1) Um Raum zu sparen, wurden die Kurven einander naher gerickt. 
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1/7 ein lmearer Zusammenhang gefunden. Die beobachteten Ab- 
weichungen legen tberall innerhalb der Versuchsfehler. Dies Ver- 
halten kann auch als ein Beweis dafiir gelten, daB bei allen Tempe- 
raturen die Geschwindigkeit derselben Reaktion gemessen wurde. 
Dieser Zusammenhang war auch von Bedeutung bei der Elimi- 
nierung von gréberen Versuchsfehlern. 


Tabelle 8 
Salzkonz. | 5—15 | 15—25 | 25—35 | 35—45 | 45—55 | 5—35 |25—55] Mittel 





a = b =0,00700 16240 | 15410 | 15570 + =15670 | 15700 15760 15500! 15690 
ab =0,01750 | 16110 | 15390 | 15400 15840 | 15170 15670 15480 | 15580 
ab =0,02500 | 15900 | 15260 | 15500 =15800 | 15210 15560 15510) 15540 
Mittel 16080 | 15390 | 15490 | 15770 | 15360 | 15670 15490 | — 


0,10 Mg(NO,). | 16030 | 16940 | 16310 15720 | 15870 | 16350! 15980| 16190 


| | 





0,25 ia 16570 | 16630 | 15840 16140 | 15840 16370 15950 | 16200 
0,50 " 16200 | 16700 | 16010 15840 | 16040 | 16310 15960} 16150 
1,0 s | 16590 | 16230 | 15660 15840 | 16190 16170 | 15880 16090 
2,0 w 16440 | 16120 | 15830 15500 | 15900 | 16140 15740| 15960 
3,0 . _ 16350 | 16150 | 15810 | 15490 | 16080 | 16110 15780) 15970 
Mittel _ 16360 | 16460 | 15910 15760 | 15990 | 16240 | 15900) — 

0,10 MgSO, | 16840 | 16330 | 15950 | 16160 | 15520 | 16400, 15890 16160 
0,25 ,, 16630 | 16700 | 15960 | 15990 | 15620 | 16320) 15860) 16170 
0,50  ,, 16330 | 16470 | 15950 | 16290 | 15770 | 16250) 16000| 16160 
1,00, |: 16080 | 16550 | 16170 | 15820 | 15660 | 16270 | 15890 16090 
2,00, 15980 | 16580 | 15900 15960 | 15850 | 16140| 15900) 16050 
3,00 _ - 16060 | 16480 | 15390 | 15620 | 15620 | 15990! 15530! 15800 
Mittel | 16320 | 16520 | 15890 | 15970 | 15670 | 16230 | 15850, — 


| 15800 | 15960 | 15430 | 15140 | 15450 | 15730) 15330) 15550 


0,10 NaNO, 


0,25  ,, 15700 | 16220 | 15430 | 15120 | 15320 | 15790 | 15290 15560 
050  ,, 15730 | 16090 | 15450 | 15370 | 15480 | 15800 | 15440) 15630 
1,00, 16330 | 16250 | 15490 | 15810 | 15590 | 16040 15600 15880 
200 ,, - 16020 | 16530 | 15630 | 15540 | 15410 | 16070 15630) 15840 
3,00, 16300 | 16150 | 15260 | 15500 | 15770 | 16060 | 15500 15810 
Mittel _ 15980 | 16200 | 15430 | 15410 | 15500 | 15910 | 15460) — 





0,10 Na,SO, | 15830 | 15860 | 15420 15350 | 15710 | 15720) 15500) 15630 





| 
| 
| 





— 15620 | 16380 | 15210 | 15480 | 15370 | 15740 15350) 15600 
050 .. 15970 | 16410 | 15760 | 15200 | 15420 | 16040 15470, 15760 
Mittel 15810 | 16220 | 15460 15540 | 15500 | 15830 14440; — 


Die bei verschiedenen Konzentrationen derselben Neutralsalze 
gewonnenen Geraden laufen allgemein einander parallel. Um Raum 
zu sparen, wurden diese Geraden in Fig. 4 nur bei NaNO, wieder- 
gegeben. Die gréBte beobachtete Abweichung in der Neigungs- 
tangente der Geraden ist etwa 6°/,. Dies Verhalten verdient bei 
dieser Reaktion eine besondere Beachtung, da die Konzentrations- 
abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante (die log k-Salzkonzen- 
trationskurve) keine einfache GesetzmaBigkeit aufweist. 

Wenn die log k — 1/7-Geraden bei allen Neutralsalzen bzw. 
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Konzentrationen derselben genau die gleiche Neigung hiitten, so wire 
die Aktivierungsarbeit der Reaktion iiberall gleich und nur der 
Hiufigkeitsexponent der Reaktion wiire verschieden, den k-Absolut- 
werten entsprechend. 

In den Tabellen 1 und 4 findet man die A- und H-Werte. Aus 
ihnen lest man ab: Ohne Salzzusatz bleibt 4 praktisch konstant. 
Die Zunahme mit wachsender Ilonen- 
stirke macht nicht einmal 2°/) aus. Mit 
wachsenden k-Werten nimmt H regel- 
maBig zu. Im Mittel wird fiir die Akti- 
vierungswarme der Reaktion der Wert 
15510 cal gefunden. Kappana?) gibt 
zwischen 30—90°C als Mittelwert 15680 cal | 
an. Bei La Mer?) findet man die folgen- 
den Werte 


Intervall O—12,5°C 12,5—25°C 25—37,5°C 
A 16002 15962 15849 


Im Mittel 15960 cal. Da wir zwischen 
5—35°C den Wert 15670 cal gefunden 
haben, so ist die Ubereinstimmung gut 
zu nennen. 

MgSO,, Mg(NOs). und Ba(NQOs), er- 
hdhen, Na,SO, und NaNO, setzen die 
Aktivierungsarbeit der Reaktion etwas 
herab. Die Abweichungen in den 4A- 
Werten machen héchstens 4°/, aus. Die 
Anderung der H- Werte geht, von kleineren 
UnregelmiBigkeiten abgesehen, parallel 
mit den k-Werten. | 

Der lineare Zusammenhang zwischen Fig. 4 
logk und 1/7 soll bedeuten, dab die | 
Konstanten der ArrHENIUs’schen Gleichung mindestens in dem 
untersuchten Gebiete von der Temperatur unabhingig sind. Um 
die Anderung von A mit der Temperatur zu zeigen, wurden die 
A-Werte zwischen 10°C Temperaturintervallen berechnet. Wie er- 
sichtlich (Tabelle 8), sind zwischen 5—15°C die A-Werte wberall 
gréBer als zwischen 45—55°C. Ein allmiahliches Abnehmen ist bei 
den zwischenliegenden Werten nicht zu beobachten. Diese Daten 


\ 








1) A. N. Kappana, Journ. Indian chem. Soc. 9 (1932), 382. 
2) V. K. La Mer, Journ. Am. chem. Soc. 55 (1933), 1739. 
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schwanken namlich wegen der Versuchsfehler unregelmibig. So 
wurden die zu verschiedenen Konzentrationen gehérigen A-Werte 
bei einem Salze intervallweise ermittelt.‘) Auch aus diesen Werten 
erkennt man nicht mehr. Ferner wurden die A-Werte zwischen 
groéBeren Temperaturintervallen berechnet. Wie ersichtlich (Tabelle 8) 
sind die A-Werte zwischen 5—385°C iiberall gréBer als zwischen 
25—55°C, d. h. bei allen Neutralsalzen bzw. Konzentrationen der- 
selben nimmt A mit der Temperatur etwas ab. 


Tabelle 9 














Salzkonz. 5°C 15°C 25°C 35°C | 45°C 5SPC 
a—b=0,0070 0,0659 0,178 0,443 1,05 2,35 | 5, 00 
a-<b=0,0175 0.0820 0,219 0,547 1,29 2,87 6,04 
a=b —0,0250 0,0879 0,239 0,593 | 1,39 3,08 6,50 
0,10 MgSO, 0,114 0,316 0,815 1,99 4,56 9,98 
0,25 ” 0,137 0,380 0,978 2,37 5,43 11,8 
0,50 si 0,157 0,433 1,12 2,71 6,18 13,6 
1,00 a 0,177 0,486 1,25 3,03 6,89 | 15,0 
2.00 - 0,219 0,597 1,53 3,71 | 8,41 18,3 
3,00 - 0,260 0,703 1,78 4,29 9,53 20,5 
0,10 Mg(NO,). 0,127 0,354 0,920 2,24 5,17 11,3 
0,25 es 0,148 0,411 1,07 2,60 5,97 13,0 
0.50 * 0,159 0,447 1,16 2,82 6,46 14,1 
1.00 _ 0,169 0,468 1,20 2,88 6,53 14,3 
2 00 - O,175 0,478 1,22 2,90 6,59 14,2 
3,00 ~ 0,164 0,448 1,14 2,72 6,18 13,3 
0,10 Na,SO, 0,101 0,269 0,672 1,58 3,52 7,48 
0,25 ie 0,128 0,343 0,855 2,01 4,49 9,53 
0.50 0,156 0,421 1,06 2,52 5,66 12,3 
0,10 NaNO, 0,0989 0,264 0,658 1,55 3,44 7,29 
0,25 - 0,127 0,346 0,843 1,98 4,42 9,38 
0,50 ia 0,153 0,408 102 | 2,38 5,38 11,4 
1,00 = 0,165 0,451 1,15 2,76 6,22 13,4 
2.00 “ 0,198 0,537 1,36 3,24 7,31 15,6 
3,00 ~ 0,215 0.586 1,48 3,54 7,95 17,3 


In einem Berichte erwihnt La Mer?), daB 0,06 Mol BaCl, die 
Aktivierungsarbeit der besprochenen Reaktion mit 1,4°%/, und 
0,03 Mol LaCl, mit 10,2°/, erhéhen. Da wir gefunden haben), dab 
in Chloridlésungen die Reaktion vor sich geht: 

CH,BrCOO’+ Cl’ = CH,CICOO’+ Br’ 


halten wir es nicht fiir ratsam, Chloride zu benitzen. 


\) Dabei wurde der Konzentrationsgang der A-Werte unberiicksichtigt ge- 


lassen. 
2) V. K. La Mer, Journ. Am=chem. Soc. 55 (1933), 1739. 
%) A. v. Kuss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 236. 
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Die Tabelle 9 enthalt die mit den A- und H-Werten nach der 
Formel 3 berechneten Geschwindigkeitskonstanten. Hier sieht man 
allgemein eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentell 
gefundenen Daten. Nur in eimigen Fallen machen die Abweichungen 


») -O ‘ . 
as ot 0 aus. 
Zusammenfassung 


Ks wird die Geschwindigkeit der Monobromacetet- und Thio- 
sulfationenreaktion ohne Salzzusatz in stark verdiinnten Losungen 
bzw. in verschieden konzentrierten Loésungen von NaNQ,, Na SO,, 
Mg(NOs). und MgSO, bei 5°, 15°, 25°, 35°, 45°, 55°C gemessen. Aus 
diesem Versuchsmaterial ist folgendes herauszulesen: 


Die BroOnstED-DeByE-HUcKeE.’sche Gleichung wird zwischen den 
lonenstaérken 0,0025—0,010 bei den Temperaturen 25°, 35°, 45°, 55°C 
befolgt. 


Ohne Salzzusatz bzw. in verdiinnten Salzlésungen (bis zu 
0,5 n. Salzkonzentration) ist der van’v Horr’sche ‘Temperaturkoeffi- 
zient beinahe unabhangig von der lIonenstirke der Losung. 


In ihren konzentrierten Lésungen lassen Na,SO, und NaNO, 


den Temperaturkoeffizienten unverindert, MgSO, und Mg(NQ,), er- 


50/ 
~ /0° 





héhen ihn um 8 
Die Temperaturkoeffizienten nehmen mit der Temperatur all- 
gemein ab. 
Der Temperaturkoeffizient des kinetischen Aktivitatskoeffi- 
zienten ist nahezu Eins. 


3e1 keiner Temperatur besteht ein linearer Zusammenhang 
zwischen Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante und Salz- 
konzentration. Diese Kurven zeigen bei demselben Neutralsalze be 
allen Temperaturen allgemein den gleichen Verlauf. 

Ohne Salzzusatz bei allen lonenstirken bzw. in Salzlosungen 
bei allen Konzentrationen der beniitzten Neutralsalze fAndert sich 
logk linear mit 1/7. Diese Linien laufen allgemein muiteimander 
parallel. 

Ohne Salzzusatz wird fiir die Aktivierungsarbeit der Reaktion 
zwischen 5—55° C im Mittel der Wert 15510 cal gefunden. 

Die Aktivierungsarbeit nimmt etwas ab mit der Temperatur. 

Die genannten Neutralsalze in ihren verdiinnten Losungen lassen 
die Aktivierungsarbeit beinahe unverandert. 
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In ihren konzentrierten Lésungen erhdhen MgSO, und Mg(NO,), 
die Aktivierungsarbeit der Reaktion, NaNO, und Na,SO, setzen sie 
etwas (+ 4°/,) herab. 

Die nach der Arruentus’schen Formel berechneten und die 
experimentell gefundenen /k-Werte stimmen mitemander’ gut 
uberein. 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem Rockefellerfonds fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit bestens danken. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Szeged (Ungarn), 2. Chemisches Institut der Universitat, 
Januar 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1934. 





